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t Zeit
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1 Einleitung
Die Erdatmosphäre als unverzichtbare Umgebung für Leben und Überleben der Menschheit hat
schon seit vorgeschichtlichen Zeiten Gelehrte und Wissenschaftler beschäftigt. Beobachtung
und Vorhersage der vielfältigen Wetterphänomene gehörten wegen ihrer enormen Bedeutung
für das tägliche Leben schon immer zu den bedeutendsten und auch populärsten Disziplinen
der Naturwissenschaft. Im Gegensatz zu diesen vorwiegend physikalischen Aspekten wurde die
Chemie der Atmosphäre lange Zeit überhaupt nicht oder zumindest nur rudimentär untersucht.
Es ist sicher kein Zufall, dass die Etablierung der Atmosphärenchemie als eigenständiger,
interdisziplinärer Forschungszweig, zu dem sie sich in den letzten Jahrzehnten entwickelt hat,
zeitlich zusammenfällt mit dem Auftreten alarmierender, für die Gesundheit von Ökosystemen
wie auch der Bevölkerung bedrohlicher Veränderungen in der gesamten Atmosphäre von der
bodennahen Grenzschicht („Sommersmog“) über die freie Troposphäre („Saurer Regen“) bis
hin zur Stratosphäre („Ozonloch“) und zu globalen Phänomenen wie der Klimaveränderung
(„Treibhauseffekt“).
Da bis weit in die 70er Jahre hinein nur vereinzelte Messungen anorganischer Spurengase sowie
der Aerosolmenge durchgeführt wurden und kaum etwas bekannt war über Vorkommen und
Konzentration organischer Spurenstoffe in der Atmosphäre, bestand zu diesem Zeitpunkt
zunächst ein enormer Nachholbedarf an Messungen, um den damaligen status quo zu
dokumentieren. Nachdem sich bald zeigte, dass die meisten Verbindungen eine ausgeprägte
Variabilität in zeitlicher und räumlicher Verteilung aufweisen, stellte sich schnell die Frage nach
Quellen und Senken der beobachteten Substanzen und der möglichen Reaktionsmechanismen
ihrer Bildung und ihres Abbaus in der Atmosphäre. Eine Schlüsselfrage war dabei stets die
Unterscheidung anthropogener und biogener Quellen, die es letztendlich auch ermöglichen
sollte, politische Maßnahmen zum Schutz der Atmosphäre zu treffen.
Während die primären Emissionen anthropogenen aber auch biogenen Ursprungs noch relativ
einfach durch Messungen direkt am jeweiligen Ort der Emission zu identifizieren und über
Hochrechnungen auch einigermaßen zu quantifizieren sind, stößt die Bestimmung sekundärer
Quellen, d.h. Quellen, die Vorläufersubstanzen der betreffenden Verbindung  freisetzen, auf
erhebliche Probleme. Der dominierende Teil der chemischen Umsetzungen in der Atmosphäre
beinhaltet photochemische Gasphasenreaktionen unter den Bedingungen minimaler
Partialdrücke der Reaktanden in einer relativ inerten Atmosphäre. Auch hochreaktive und
instabile Radikale können unter solchen Bedingungen wichtige und erstaunlich langlebige
Zwischenstufen bilden, und die Atmosphärenchemie musste bei der Aufklärung der zugrunde
liegenden Mechanismen meist Neuland betreten. Dazu kommt noch die enorme Anzahl der
vorhandenen Spurenstoffe, die zu einem fast unüberschaubar komplexen Netz von
Reaktionswegen führt. Selbst stark vereinfachte Computermodelle zur Simulation
Einleitung
2
atmosphärenchemischer Prozesse beinhalten inzwischen zum Teil mehrere hundert
verschiedene Reaktionen und ihre kinetischen und thermodynamischen Kenndaten.
Neben der theoretischen Modellierung komplexer Prozesse und der laborexperimentellen
Untersuchung einzelner Reaktionen in UV-bestrahlten Gasphasenreaktoren unter definierten
Bedingungen ist die Untersuchung der realen Atmosphäre aber gerade wegen der Komplexität
der Zusammenhänge nach wie vor unverzichtbar. Die atmosphärenchemische Analytik hat in
diesem Zusammenhang wesentlich schwierigere Aufgaben zu bewältigen als die zuvor
dominierenden Routinemessungen einzelner Analyten. Zeit- und ortsaufgelöste Messungen und
die Ultraspurenanalytik verschiedenster reaktiver Zwischenprodukte sind notwendig, um zur
Aufklärung der Reaktionswege beizutragen, und die Anforderungen hinsichtlich Flexibilität,
Mobilität und Nachweisgrenze sind enorm gestiegen.
Man sollte jedoch nicht den Fehler machen und die Analytik in diesem Zusammenhang in einer
reinen Dienstleistungsfunktion sehen. Denn auch die chemische Analytik hat von den neuen
interdisziplinären Herausforderungen profitiert: Neue Wege mussten beschritten werden und
robuste, für den Einsatz im Feldexperiment taugliche Geräte eröffneten neue Möglichkeiten
auch für andere Einsatzzwecke fernab der Atmosphärenchemie.
Einer der bedeutendsten Komplexe photochemischer Reaktionen in der Atmosphäre ist der
oxidative Abbau von Kohlenwasserstoffen und anderen flüchtigen organischen Verbindungen
(VOC, volatile organic compounds). Diese Verbindungsklasse beeinflusst neben den
Stickoxiden (NOx) und dem Ozon (O3) entscheidend die Photochemie und den Radikalhaushalt
der Troposphäre. VOCs werden sowohl biogen als auch anthropogen emittiert und bei
ausreichender Verweildauer in der Atmosphäre letztendlich zu Wasser, CO2 und anderen
anorganischen Verbindungen abgebaut. Einige der primär emittierten Substanzen, aber vor
allem die während der Reaktionen entstehenden Produkte (Carbonylverbindungen,
Hydroperoxyverbindungen, Peroxyacylnitrate, Ozon etc.) beeinflussen ganz entscheidend das
Oxidationspotential in der Atmosphäre und wirken toxisch auf Pflanzen, Tiere und Menschen.
Mono- und Dicarbonsäuren stehen relativ weit am Ende dieser Reaktionskette und sind somit
potentiell als Markersubstanzen für eine Abschätzung des photochemischen
Reinigungspotentials der Troposphäre geeignet und erlauben weiterhin Aussagen zur Belastung
mit reaktiven Vorläufersubstanzen. Dicarbonsäuren liefern darüber hinaus einen wichtigen
Beitrag zur „gas-to-particle-conversion“ in der Atmosphäre und spielen eine bedeutende Rolle
bei der Bildung hydrophiler Aerosole, die als Kondensationskeime wirken können. Als relativ
stabile, polare und semiflüchtige Verbindungen nehmen organische Säuren an allen
Mehrphasenprozessen in der Atmosphäre teil und durchlaufen alle Stufen von Transport,
Durchmischung, chemischer Umsetzung und Deposition. Ihre orts- und zeitaufgelöste
Detektion ist somit eine anspruchsvolle aber lohnende Aufgabe und kann einen bedeutenden
Beitrag leisten zur Aufklärung der chemischen und mikrophysikalischen Mechanismen im
Mehrphasensystem Atmosphäre.
Aufgabenstellung
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2 Aufgabenstellung
Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand in der Entwicklung von analytischen Verfahren und
Durchführung von Feldexperimenten, die zur Aufklärung der atmosphärenchemischen
Bedeutung von Carbonsäuren und Dicarbonsäuren dienen. Ein Schwerpunkt sollte dabei auf
der Erforschung der chemischen und mikrophysikalischen Prozesse während der Bildung und
Auflösung von Wolken liegen. Daher gliederte sich die Aufgabenstellung dieser Arbeit in zwei
Teilbereiche:
Analytische Ziele:
• Entwicklung eines nachweisstarken kapillarelektrophoretischen Systems zur Bestimmung
von Carbonsäuren und Dicarbonsäuren in matrixbelasteten atmosphärischen Proben.
• Entwicklung eines Anreicherungsverfahrens für wässrige Proben im µl-Bereich.
• Identifizierung und Minimierung  der Kontaminationsquellen auf dem Weg von
atmosphärischer Probe bis zur Analyse.
• Entwicklung eines Probenahmesystems zur kontinuierlichen mehrtägigen Probenahme mit
einer Zeitauflösung von einer Stunde für Carbonsäuren und Dicarbonsäuren in Gas- und
Aerosolphase.
• Auslegung des Probenahmesystems für den Dauereinsatz unter widrigen Bedingungen,
insbesondere hohen Luftfeuchtigkeiten, Windgeschwindigkeiten und starken
Niederschlägen.
Atmosphärenchemische Ziele:
• Bestimmung der Mischungsverhältnisse und Konzentrationen von Carbonsäuren und
Dicarbonsäuren in der Gasphase, auf Aerosolpartikeln und in Wolkenwasser.
• Erstellung von Tagesprofilen der Mischungsverhältnisse und Konzentrationen in
Luftmassen urbaner und ländlicher Herkunft.
• Aufklärung von Quellen- und Senken sowie photochemischer Reaktionswege.
• Erstellung eines umfangreichen zeitaufgelösten Datensatzes von Konzentrationen und
Mischungsverhältnissen in allen beteiligten Phasen während des Durchgangs eines
Luftpaketes durch eine orographische Wolke.
• Interpretation der gewonnenen Daten zur Aufklärung der Phasenübergangsprozesse,
chemischen Reaktionen und Aerosolmodifikationen während eines Wolkendurchgangs.
Zusammenfassung
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3 Zusammenfassung
3.1 Analytische Entwicklungen
Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein analytisches Konzept bestehend aus Probenahmeeinheit
und nachfolgendem Analysenverfahren zur Bestimmung von Mono- und Dicarbonsäuren in
verschiedenen atmosphärischen Phasen entwickelt. Aus der Aufgabenstellung ergaben sich hohe
Anforderungen an die Nachweisstärke des Verfahrens, da zeitaufgelöste Messungen der
Analyten vor allem in Gebieten niedriger atmosphärischer Mischungsverhältnisse durchgeführt
werden sollten. Durch das ubiquitäre Vorkommen der untersuchten Spurenstoffe mussten
zudem besondere Anstrengungen zur Vermeidung von Artefaktbildung durch Kontaminationen
in Probenbehandlung und Analyse unternommen werden. Die Auswahl wie auch die
Optimierung beider Bestandteile des analytischen Konzeptes wurde stets parallel durchgeführt,
da nur die optimale Abstimmung von Sammlertechnik und Analysenmethode zur
Ausschöpfung des jeweiligen Potentials führt.
Als analytische Methode zur Bestimmung ionischer Spezies in wässriger Phase hat die
Kapillarzonenelektrophorese (CZE) entscheidende Vorteile gegenüber anderen Verfahren: Die
Trennleistung ist mit über 105 theoretischen Trennstufen in Standardanwendungen wesentlich
höher als in der Flüssigchromatographie. Gaschromatographische Methoden, die vergleichbare
Trennleistungen mit niedrigen Nachweisgrenzen verbinden, haben für die Bestimmung stark
polarer und ionischer Spezies in atmosphärischen Proben den Nachteil, dass eine aufwändige
Probenbearbeitung und –derivatisierung erforderlich ist. Dies ist für die Untersuchung
spezieller, seltener oder auf bestimmte Proben beschränkter Substanzen akzeptabel, führt aber
im Bereich der Ultraspurenanalytik von ubiquitären Analyten wie der Essigsäure meist dazu,
dass Kontaminationen auftreten und die Nachweisgrenzen von Blindwerten limitiert werden.
Aus diesen Gründen wurde Wert darauf gelegt, dass die Sammler eine Probe erzeugen, die
möglichst direkt und ohne Artefaktbildung der Analyse zugeführt werden kann. Als ideale
Kombination wurden dafür Sprühnebelsammler (Scrubber) zur Probenahme aus Gas- und
Aerosolphase und die CZE zur anschließenden Analyse der wässrigen Probe ausgewählt.
In der kapillarelektrophoretischen Bestimmung organischer Säuren kommen wegen der
mangelnden UV-Absorption der Analyten hauptsächlich indirekte UV-Detektion oder nach
vorgeschalteter Derivatisierung auch Fluoreszenzdetektion zum Einsatz. Die bisher
verwendeten indirekten UV-Systeme sind von der Nachweisstärke allerdings nicht geeignet, die
vorliegende Aufgabenstellung zu erfüllen während die Derivatisierungen vor allem für die
kurzkettigen Homologen zu Kontaminationsproblemen führen. Es wurden daher neue
Entwicklungen in beide Richtungen vorgenommen und zusätzlich verschiedene Methoden der
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vorgeschalteten oder CZE-internen Probenanreicherung untersucht. Auf allen Gebieten wurden
neue Verfahren entwickelt und auf ihre Brauchbarkeit hinsichtlich der speziellen
Aufgabenstellung überprüft. Als optimiertes Gesamtkonzept wurde schließlich die
vorgeschaltete Probenanreicherung in einer neu entwickelten unter Schutzgas arbeitenden
Apparatur mit anschließender Analyse der Probe durch CZE mit indirekter UV-Detektion
ausgewählt.
Parallel dazu wurden Sprühnebelsammler optimiert und hinsichtlich ihrer Sammelcharakteristik
untersucht. Das komplette analytische System schließlich wurde charakterisiert und validiert und
erwies sich als geeignet, alle Anforderungen von der Seite der atmosphärenchemischen
Aufgabenstellungen zu erfüllen. Um den Anforderungen der mehrwöchigen Feldversuche
gerecht zu werden, wurde weiterhin eine semiautomatisierte Sammlersteuerung für die
zeitaufgelöste Probenahme rund um die Uhr entwickelt und konstruiert. Alle Komponenten
erwiesen sich auch unter den erschwerten meteorologischen und logistischen Bedingungen der
Feldexperimente als zuverlässig und funktionell.
Mit diesem neu entwickelten analytischen Gesamtsystem ist es erstmals möglich, über einen
längeren Zeitraum hinweg Carbonsäuren und Dicarbonsäuren in allen atmosphärischen Phasen
einschließlich Wolkenwasser- oder Regenproben bei einer Zeitauflösung von einer Stunde mit
gasphasenbezogenen Nachweisgrenzen im unteren pptV-Bereich zu bestimmen und
Kontaminationen im Bereich der Nachweisgrenzen dabei vollständig auszuschließen.
3.2 Atmosphärenchemische Untersuchungen
Mit dem neu entwickelten analytischen System konnte eine ganze Reihe aufschlussreicher
Feldversuche zur Untersuchung der Rolle von Mono- und Dicarbonsäuren als organische
Spurenstoffe in der Atmosphäre durchgeführt werden. Besonderes Augenmerk galt dabei der
Variabilität ihres Auftretens in regionaler und tages- und jahreszeitlicher Hinsicht, sowie der
Verteilung auf die jeweils vorkommenden atmosphärischen Phasen.
Ein Kernstück der Untersuchungen bildeten die mehrwöchigen Messkampagnen im Rahmen
des Verbundprojektes FEBUKO („Felduntersuchungen von Budgets und Konversionen
organischer Partikelinhaltsstoffe in troposphärischen Wolkenprozessen“), bei denen mit einem
erheblichen logistischen und personellen Aufwand erstmalig die Rolle der organischen
Spurenstoffe bei den Mehrphasenprozessen während Bildung und Auflösung einer Wolke
beobachtet werden konnte. Messungen der Konzentrationen und Mischungsverhältnisse
organischer Säuren wurden jeweils für Gas- und Aerosolphase und in Wolkenwasserproben
vorgenommen und der komplette Datensatz wurde bereitgestellt zur Verwendung innerhalb
einer computergestützten Modellierung der ablaufenden chemischen und mikrophysikalischen
Prozesse, die im Rahmen des Partnerprojektes MODMEP vorgenommen wird („Modellierung
troposphärischer Mehrphasenprozesse: Werkzeuge und chemische Mechanismen“).
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Bisherige Projekte, die der Untersuchung von Wolkendurchgangsprozessen dienten wie
FELDEX [SAUER et al. 1996] und Great Dun Fell [CHOULARTON et al. 1997, BOWER et al.
1999], waren ausschließlich auf die Untersuchung anorganischer Spurenstoffe beschränkt. Die
erhebliche Rolle organischer Spurenstoffe gerade im Zusammenhang mit der Bildung von
Kondensationskeimen und den chemischen Prozessen im Wolkenwasser, die zu einer
Modifikation der resultierenden Aerosole führen, ist schon länger vermutet worden und wurde
jetzt erstmals experimentell bestätigt.
Die Auswertung des kompletten Datensatzes innerhalb des Verbundprojektes dauert zur Zeit
(Herbst 2003) noch an und wird mit Sicherheit noch weitere interessante Ergebnisse in den
nächsten Jahren liefern, speziell nach Abschluss der Modellierungsentwicklung wenn Vergleiche
zwischen theoretischen Konzepten und experimentellen Messwerten rechnerisch durchgeführt
werden können. Schon die bisherige Betrachtung der Messwerte im Rahmen dieser Arbeit hat
aber einige neue Erkenntnisse hinsichtlich Quellen und Senken sowie photochemischer
Reaktionswege ergeben:
Die Phasenverteilung der kurzkettigen Carbonsäuren sowie der Dicarbonsäuren von C2 bis C9
vor, während und nach einem Wolkendurchgang wurde zeitaufgelöst bestimmt und darüber die
Aufnahmemechanismen der Analyten in die wässrige Phase abgeleitet. Korrelationen der
Messwerte vor und nach dem Wolkendurchgang lieferten Hinweise einerseits auf physikalische
Senken, andererseits aber auch auf chemische Umsetzungen. Die Bedeutung der Deposition
von Wolkenwasser beim Überstreichen bewaldeter Berghänge konnte quantifiziert werden und
anhand der Korrelation mit parallelen Messungen der Aldehyde und Ketone wurden mehrere
Hinweise auf chemische Reaktionswege in der Flüssigphase wie in der Gasphase gefunden.
Zudem konnten Belege für biogene Quellen der Essigsäure und der Azelainsäure anhand der
temporalen und lokalen Variation der Messwerte identifiziert werden. Speziell für die
Azelainsäure deutet alles darauf hin, dass sie als hochinteressanter Marker für
jahreszeitspezifische biogene Emissionen eine Rolle zur Charakterisierung von untersuchten
Luftmassen spielen kann.
In Ergänzung zu den Wolkendurchgangsexperimenten, die unter herbstlichen Bedingungen bei
geringer photochemischer Aktivität durchgeführt wurden, lieferten Messungen in der
sommerlichen Großstadt wichtige Informationen zu photochemischen Gasphasenreaktionen.
Erstmals konnten hoch zeitaufgelöste Tagesprofile der Mischungsverhältnisse über mehrere
Tage und Nächte hinweg aufgenommen werden. Aus der Entwicklung der tageszeitlichen
Verläufe an aufeinander folgenden Tagen unter identischen meteorologischen Bedingungen
konnten deutliche Anzeichen von Gasphasenreaktionen, die zur Bildung und Modifikation von
Aerosolen führen (gas-to-particle conversion), nachgewiesen werden.
Vergleiche von Messungen bei unterschiedlichen Anströmrichtungen und mit hoher
Zeitauflösung erlaubten zudem Interpretationen der Messwerte hinsichtlich pimärer und
sekundärer sowie biogener und anthropogener Quellen.
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4 Analytische Grundlagen
4.1 Allgemeines
Die notwendige Basis jeder Aussage über physikalische und chemische Prozesse in der
Erdatmosphäre ist die Gewinnung von Daten und Meßwerten, die eine Beschreibung des
aktuellen Zustandes der Atmosphäre im örtlichen und zeitlichen Rahmen der jeweiligen
Messung erlauben. Von besonderer Bedeutung ist neben den intensiven physikalischen
Messgrößen eine ausreichende Information über die chemische Zusammensetzung. Erst wenn
diese Daten durch kontinuierliche oder wiederholte Messungen zugänglich gemacht werden, ist
eine Aussage über dynamische Prozesse möglich.
Ein analytisches System muß insofern schon in der Entwicklung auf die Zielsetzung der
Interpretation hin optimiert werden, als die Anzahl und Komplexität der atmosphärischen
Parameter – insbesondere die Mischungsverhältnisse der zahlreichen Spurengase – so hoch ist,
dass mit jeder nach heutigen technischen Maßstäben realisierbaren Messung nur ein Bruchteil
dieser potentiellen Messgrößen abgedeckt werden kann. Die Lösung dieses Dilemmas kann nur
darin liegen, zum Einen durch Verbundprojekte die verschiedensten Messungen und Analysen
zu verknüpfen und so einen umfassenden Datensatz zu gewinnen, zum Anderen aber auch
darin, die Analytik auf einzelne Modellsubstanzen oder Substanzgruppen zu reduzieren, die auf
charakteristische Weise an dem untersuchten atmosphärenchemischen Prozess beteiligt sind. Es
ist also eine ständige Rückkopplung zwischen Analytik und Theorie der Atmosphärenchemie
notwendig, um sowohl eine sinnvolle Auswahl der Messungen als auch eine realistische
Aktualisierung der atmosphärenchemischen Modelle zu gewährleisten.
Ebenso ist je nach Dynamik der beobachteten Prozesse eine sehr unterschiedliche zeitliche
Auflösung der Messungen nötig, wobei grundsätzlich die zeitliche Auflösung eines analytischen
Systems und seine Nachweisgrenze gegenläufige Eigenschaften sind, in vielen Fällen sogar exakt
entgegengesetzt proportionale. Bei der Betrachtung von Mehrphasenprozessen taucht darüber
hinaus noch die Problematik der selektiven und phasenspezifischen Analytik auf.
Es zeigt sich, dass hier in ganz besonderem Maße die zentrale Frage jeglicher Analytik
zu beachten ist: Was genau ist die gesuchte Information und welche Aspekte des
realen Zustandes im untersuchten System  kann die Analyse einer Probe liefern?
Man kann schon an diesen Überlegungen erkennen, dass eine unflexible Routineanalytik nur in
Ausnahmefällen brauchbare Informationen für solch komplexe Fragestellungen liefern kann
und speziell entwickelte und optimierte analytische Systeme in der Atmosphärenchemie daher
den Standard darstellen.
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4.2 Optische Verfahren versus Probenahmesysteme
Die analytischen Verfahren im atmosphärenchemischen Bereich können prinzipiell in zwei
verschiedene Kategorien unterschieden werden: Die optischen Verfahren, die auf
spektroskopischen oder Streulichtmessungen beruhen, sowie die chemischen
Probenahmeverfahren, die eine atmosphärische Probe entnehmen bzw. erzeugen und
anschließender Analytik zuführen.
Als Vorteile der optischen Methoden sind vor allem zu nennen die meist geringe Messzeit im
Bereich einiger Sekunden oder sogar darunter und die einfache Automatisierbarkeit, so dass
man hier häufig von kontinuierlichen Messungen spricht. Auch im Probenahmebereich
existieren zwar quasikontinuierliche Systeme, die Probenahme und Analytik in automatisierten
Zyklen kombinieren, üblicherweise aber nur Zeitauflösungen von einigen Minuten bis zu einer
Stunde erreichen. Für optische Systeme spricht zudem, dass sie die Atmosphäre direkt in situ
untersuchen und damit Kontaminationen praktisch ausschließen. Allerdings ergeben sich aus
der in-situ-Messweise auch Probleme: Da keine Anreicherung erfolgen kann, müssen zur
Senkung der Nachweisgrenze die Messstrecken stark erhöht werden, was bei Methoden wie
LIDAR zur Verschlechterung der Ortsauflösung bis in den Kilometerbereich führt. Außerdem
können die Analyten nicht von der Matrix abgetrennt werden, wodurch viele Substanzen
prinzipiell unzugänglich bleiben und Querempfindlichkeiten für die detektierbaren
Verbindungen ein erhebliches Problem darstellen.
Probenahmesysteme mit unabhängiger Analytik besitzen dagegen den Vorteil der hohen
Ortsauflösung, der Flexibilität in der Kombination von Sammler und analytischem Verfahren
und der wesentlich geringeren Geräte- und Entwicklungskosten. Sie eignen sich daher zum
Einen besonders für komplizierte atmosphärische Aufgabenstellungen, die die Entwicklung
eines speziell abgestimmten analytischen Systems erfordern, ohne dass Automatisierbarkeit und
kontinuierliche Messungen über einen längeren Zeitraum primäre Ziele sind. Zum Anderen
können durch den Einsatz mehrerer Sammler mit gemeinsamer anschließender Analytik
reproduzierbare und vor allem vergleichbare Ergebnisse hinsichtlich der räumlichen (z.B.
orographischen) Dynamik der betreffenden Substanzen gewonnen werden.
Um diese Vorteile nutzen zu können, ist es von entscheidender Bedeutung, dass
Probenahmesystem und Analytik nicht getrennt von einander entwickelt, sondern in ihren
Eigenschaften abgestimmt und optimiert werden. 
4.3 Probenahme
Neben den direkten optischen Messungen in der Atmosphäre existieren diverse Möglichkeiten
der Probenahme für die Analytik unterschiedlicher Phasen und Substanzen aus der Atmosphäre.
Alle diese Methoden verändern den physikalischen oder chemischen Zustand der Probe in
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irgendeiner Weise. Daher ist für jede Messung abzuwägen, welche Informationen gesucht
werden und welches Probenahmesystem diese Information liefern kann.
Die einzige atmosphärische Phase, die in weitgehend unverändertem Zustand mit
standardanalytischen Methoden untersucht werden kann, ist die wässrige Phase und hier
eigentlich auch nur der Regen, da dessen Abscheidung aus dem atmosphärischen Gesamtsystem
relativ unproblematisch ist. Schon bei Wolkenwasser ergibt sich das Problem der
repräsentativen Probenahme in ganz erheblichem Maße, so zum Beispiel hinsichtlich der
Sammelcharakteristik und der Größenverteilung der Tropfen. Noch wesentlich komplizierter
stellt sich die Probenahme aber dar, sobald es um die Trennung und Unterscheidung von
Gasphase und Aerosolen geht. Während die Analyten aus der Gasphase zur Realisierung
niedriger Nachweisgrenzen stets einem Anreicherungsschritt und damit mindestens einem,
meist jedoch mehreren Phasenübergängen unterzogen werden müssen, tritt bei Aerosolen das
Problem der extrem großen spezifischen Oberfläche auf. Adsorbierte Substanzen –
einschließlich Wasser – stehen in der freien Atmosphäre mit der Gasphase in einem
dynamischen Gleichgewicht, welches durch die Probenahme nicht nur unterbrochen sondern
häufig auch verschoben wird.
Auf welche spezifischen Eigenschaften der unterschiedlichen Sammlertypen dabei zu achten ist
und wie sich die erzeugten Proben hinsichtlich der atmosphärenchemischen Aussagekraft
einerseits und der analytischen Verwertbarkeit andererseits unterscheiden, soll in den folgenden
Abschnitten detaillierter betrachtet werden.
4.3.1 Probenahme aus der Aerosolphase
4.3.1.1 Filter
Die Sammlung von Aerosolpartikeln durch Filter ist durch ihr einfaches Prinzip und die relativ
unproblematische technische Realisierbarkeit weit verbreitet. Die Abscheidungscharakteristik
eines Filtersammlers wird dabei vor allem von der mikroskopischen Struktur des Filters
bestimmt, aber auch von der Durchflussrate und der Konfiguration des Lufteinlasses. Der
Einsatz kommerziell erhältlicher Filter mit exakt definierten Porengrößen erlaubt gut
reproduzierbare und vergleichbare Messungen, die inzwischen an vielen automatisierten
Messstationen zur Bestimmung der Gesamtpartikelmasse eingesetzt werden. Als Standard hat
sich dabei die Abscheidung der Partikelfraktion < 10 µm durchgesetzt, die als PM10 (PM =
particulate matter) bezeichnet wird. Die Begrenzung der Sammelcharakteristik hinsichtlich
größerer Partikel wird dabei durch vorgeschaltete Impaktoren gewährleistet (s. Kapitel 4.3.1.2)
während die Begrenzung zu kleinen Partikeln im unteren nm-Bereich durch die Porengröße
gegeben und zudem generell unproblematischer ist, da diese Partikelfraktion keinen
nennenswerten Beitrag zur Gesamtmasse liefert.
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Zur Analyse der chemischen Zusammensetzung müssen Filter meist mit einem geeigneten
Lösungsmittel eluiert werden. Die Eluate können dann je nach Aufgabenstellung weiter
untersucht werden. Eine Ausnahme bilden in dieser Hinsicht γ-spektroskopische
Untersuchungen von atmosphärischen Radionukliden, die direkt mit dem Filter durchgeführt
werden können.
Als Filtermaterialien sind hauptsächlich Quarzglasfasern und Teflon im Einsatz, für chemisch
weniger selektive Anwendungen auch Zellulose („Papierfilter“) und für spezielle Anwendungen
verschiedene Polymere.
Vorteile der Filtermessungen sind der schon angesprochene einfache technische Aufbau und die
Möglichkeit, sehr hohe Luftdurchsätze zu erzielen. Daher werden Filter heute vor allem für
Routineuntersuchungen (PM10) eingesetzt sowie immer dort, wo eine Spurensubstanz
besonders stark angereichert werden muss. Da der Durchfluss allerdings proportional zur
Filterfläche ist und diese wiederum in erster Näherung proportional zur benötigten Menge an
Elutionsmittel, ist bei diesem Ansatz eine anschließende Anreicherung des Elektrolyten z.B.
durch Extraktion unumgänglich.
Die Nachteile der Filtermethoden basieren vor allem auf der problematischen Trennung
zwischen Aerosol- und Gasphase. Artefakte können auftreten durch Adsorption oder
Desorption flüchtiger Verbindungen auf bzw. von den Partikeln, Blindwerte aus dem
Filtermaterial und chemische Umsetzung auf dem Filter, z.B. unter Beteiligung atmosphärischer
Oxidantien. Auch die Änderung der atmosphärischen Parameter während der Sammeldauer,
insbesondere der Luftfeuchte, führt zu einer Verschiebung der dynamischen Gleichgewichte
zwischen Gasphase und Aerosol und damit zu einem Fehler. Die meisten dieser Fehler
vergrößern sich mit der Filteroberfläche, während eine Verkleinerung der Filterfläche zu einem
erhöhten Druckabfall und blow-off Effekten führen kann. Weitere Fehlerquellen ergeben sich
aus den nachgeschalteten Elutions- bzw. Extraktionsschritten.
4.3.1.2 Impaktoren
Für die Untersuchung mikrophysikalischer Prozesse in der Atmosphäre ist die Kenntnis der
Aerosolgrößenverteilung von entscheidender Bedeutung. Will man auch chemische
Informationen zu diesen Größenverteilungen gewinnen, müssen partikelgrößenspezifische
Sammler eingesetzt werden. Dieser Bereich wird heute von dem Einsatz der
Kaskadenimpaktoren dominiert.
Die Funktionsweise eines Impaktors basiert auf der Massenträgheit der Aerosolpartikel: Der
Luftstrom wird durch eine Düse auf eine Prallplatte gesaugt, wo die größeren Partikel aufgrund
ihrer Trägheit den Stromlinien der Gasphase nicht folgen können und auf der Platte
abgeschieden werden (Abb. 4-1). Als austauschbare Prallplatten haben sich Metall- oder
Kunstofffolien (Tedlar ®) bewährt.
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Abbildung 4-1: Funktionsprinzip eines Impaktors
Über den Querschnitt der Düse und damit die Strömungsgeschwindigkeit kann die Größe der
abgeschiedenen Partikel limitiert werden. Üblicherweise werden mehrstufige Impaktoren
verwendet, um die Aerosolpartikel in aufeinanderfolgenden Stufen größenklassifiziert zu
sammeln. Limitierender Faktor für die Bestimmung kleinster Partikel ist dabei der Druckabfall
über die Düse, der mit kleineren Querschnitten zunimmt. Leichtflüchtige Substanzen können
daher möglicherweise von impaktierten Partikeln, insbesondere auf den letzten Impaktorstufen
und damit von den kleinsten Partikeln, desorbiert werden.
Die Größenklassifizierung der Partikel wird meist nach Durchmesser angegeben, was auf den
ersten Blick erstaunt, da das Verhalten der Partikel im Impaktor hauptsächlich von der Masse
abhängt. Allerdings spielt auch der aerodynamische Durchmesser eine Rolle bei der Frage ob
ein Partikel den Stromlinien der angesaugten Luft folgen kann. Da zudem die Dichte
verschiedener atmosphärischer Aerosolpartikel in einem relativ engen Bereich liegt, kann die
Kalibrierung eines Impaktors in der Praxis über Partikeldurchmesser erfolgen.
Lösliche Anteile der impaktierten Partikel werden nach der Sammlung extrahiert und den
analytischen Systemen zugeführt.
Benötigt man die größenaufgelöste chemische Information über das atmosphärische Aerosol, so
sind mehrstufige Impaktoren praktisch ohne Konkurrenz. Auch der Einsatz von
Schlitzimpaktoren für großen Durchsatz als Vorabscheider für Filtersammlungen (z.B. PM10,
siehe Kapitel 4.3.1.1) ist weit verbreitet und relativ unproblematisch.
Andererseits treffen einige der für Filtersysteme genannten Nachteile auch für Impaktoren zu:
Die impaktierten Partikel sind während der gesamten Dauer der Sammlung den Einflüssen der
vorbei strömenden Gasphase ausgesetzt. Adsorption, Desorption und chemische Umsetzung
sind somit nicht auszuschließen. Gegenüber Filtern ist die aktive Oberfläche der Impaktorplatte
allerdings um Größenordnungen kleiner, so dass Artefakte aus dem verwendeten Material sicher
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geringer sind. Dafür spielt der Druckabfall über die Impaktorstufen, der in der Größenordnung
von mehreren hundert hPa liegen kann, eine wesentlich größere Rolle. Gerade bei höheren
Luftfeuchten und dementsprechend gequollenen Aerosolpartikeln mit einer Wasserhaut ist die
Übereinstimmung der genommenen Probe mit der atmosphärischen Realität daher zweifelhaft.
Sorgfältige Einstellung der Einlasstemperatur und die Normierung auf eine festgelegte
Luftfeuchte kann aber immerhin die Vergleichbarkeit verschiedener Ergebnisse gewährleisten.
Für die nachfolgende Analytik ergibt sich wiederum das Problem der benötigten
Extraktionsschritte. Zudem ist für Impaktoren der Durchsatz durch den Druckabfall limitiert
und die Analytmenge verteilt sich auf mehrere Proben, so dass die Nachweisgrenze prinzipiell
nicht das Niveau vergleichbarer integraler (nicht größenklassifizierter) Messungen erreichen
kann.
4.3.1.3 Andere Aerosolsammler
Als Aerosolsammler, die eine Abscheidung der Partikel von der Gasphase ermöglichen,
kommen neben den erwähnten Methoden noch Zyklone in Frage, die auf einem ähnlichen
Funktionsprinzip wie Impaktoren basieren und die Partikel aufgrund der Zentrifugalkraft aus
einem kreis- oder spiralförmig geführten Gasstrom abscheiden. Da Selektivität,
Reproduzierbarkeit und Anreicherungsfaktoren nicht mit denen mehrstufiger Impaktoren
konkurrieren können, werden Zyklone heute kaum mehr in der Atmosphärenchemie verwendet.
Ihr Vorzug des hohen Durchsatzes prädestiniert sie dagegen für technische Anwendungen wie
Abgasreinigung und Abscheidung von Grobpartikeln.
Außer diesen aktiven Aerosolsammlern können natürlich auch Passivsammler verwendet
werden. Die Sedimentation von Aerosolen auf gereinigten Oberflächen mit anschließender
Extraktion kann zur Abschätzung trockener Depositionsraten dienen [TANNER et al. 2001],
liefert aber keine repräsentativen Werte für die atmosphärische Aerosolphase, da die
Depositionsrate und damit die mittlere Verweilzeit von Partikeln in der freien Atmosphäre stark
von deren Größe abhängt. Dazu kommen Probleme hinsichtlich Kontamination und
Abbauprozessen während der langen Sammeldauer, so dass diese Methode nicht für die
Untersuchung dynamischer Prozesse in der Atmosphäre geeignet ist.
4.3.2 Probenahme aus der Gasphase
4.3.2.1 Scrubber
Der Begriff „Scrubber“ wurde von COFER 1985 in die atmosphärische Analytik eingeführt und
bezeichnet einen Sprühnebelsammler, in dem die Analyten durch eine fein versprühte
Absorptionslösung ausgewaschen werden. Dabei dient der Gasstrom in einer speziellen
Düsenanordnung gleichzeitig zum Vernebeln der flüssigen Phase (Abb. 4-2). Ein hydrophober
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Filter scheidet die mit den Analyten beladene wässrige Phase ab und führt sie in den Kreislauf
zurück. 
Abbildung 4-2: Schematische Darstellung eines Scrubbers zur atmosphärenchemischen Probenahme
Mit dieser Anordnung werden Aerosolpartikel quantitativ und gasförmige Analyten je nach
Löslichkeit und verwendeter Absorptionslösung aus dem Gasstrom entfernt und in der
Scrubberlösung angereichert. Insofern sind Scrubber eigentlich den Integralsammlern
zuzuordnen, da sie für einen einzelnen Analyten keine Unterscheidung zwischen Gasphase und
Aerosolphase erlauben. Da dieser Sammlertyp aber speziell zur Untersuchung von Substanzen
in der Gasphase entwickelt und fast immer mit Vorfilter verwendet wurde, wird er hier im
Kapitel der Probenahme aus der Gasphase behandelt.
Gegenüber anderen Probenahmetechniken hat der Scrubber einige interessante Vorteile: Durch
die Absorption in der flüssigen Phase können die Analyten dem chemischen Einfluss der
Gasphase während der Sammeldauer entzogen werden. So sind Carbonsäuren z.B. in der
dissoziierten Form wesentlich inerter gegenüber Oxidantien als in der Gasphase. Vor allem aber
liegt die Probe gleich nach der Sammlung in Form einer wässrigen Lösung vor und kann im
Gegensatz zu Festphasensammlern mit vielen analytischen Systemen direkt analysiert werden.
Dies ist besonders bei atmosphärenchemischen Fragestellungen bedeutsam, da jeder zusätzliche
Schritt zwischen Probenahme und Analyse eine Kontaminationsgefahr durch die ubiquitären
Analyten bedeutet. Hier zeigt sich auch wieder die Bedeutung der parallelen und verschränkten
Entwicklung von Probenahmesystem und analytischer Methode. 
Gegenüber einer Waschflasche (Impinger), die eine vergleichbare Funktion erfüllt, hat der
Scrubber den Vorteil des wesentlich kleineren Flüssigkeitsvolumens bei höherem Gasdurchsatz.
Die Anreicherungsfaktoren F berechnen sich nach
Mass-flow-controller
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Düse
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bei 60 min Sammeldauer zu 100.000 und darüber für einen optimierten Scrubber gegenüber
≤1000 für eine Waschflasche. Auch hinsichtlich Kontamination weist der Scrubber durch seine
geschlossene Bauweise Vorteile auf.
Als Hauptnachteil dagegen erweist sich die diffizile technische Realisation des einzelnen
Scrubbers. Da Versuche mit Metall- oder Kunststoffdüsen bisher nicht zu befriedigenden
Ergebnissen führten, bleibt bislang nur die Anfertigung aus Glas, die mit sich bringt, dass sich
Form, Volumen und vor allem die Düsengeometrie bei jedem angefertigten Exemplar
geringfügig unterscheiden. Um reproduzierbare Ergebnisse zu erzielen, ist daher eine relativ
aufwändige Charakterisierung jedes eingesetzten Sammlers notwendig. Vor allem die optimale
Sammelrate ist für jeden Scrubber individuell zu bestimmen, da schon relativ geringe
Veränderungen auf die Düsengeometrie einen Einfluß auf die Strömungseigenschaften haben
können. Bei zu geringen Flußraten ist die Vernebelung unvollständig und die Austauschfläche
nimmt daher ab, während bei zu hohen Flußraten die Verweildauer der Gasphase im Scrubber
nicht ausreichend ist. Auch der Druckabfall über die Düse ist zu beachten, da bei verringertem
Innendruck im Scrubber die Henry-Konstanten und damit das Auswaschverhalten der Analyten
beeinflußt werden.
4.3.2.2 Denuder
Während in einem Scrubber die Analyten unabhängig von ihrer Verteilung zwischen Gas- und
Aerosolphase erfasst werden, bieten Denuder die Möglichkeit, ausschließlich die in der
Gasphase enthaltenen Substanzen zu bestimmen.
Das Trennprinzip beruht auf der unterschiedlichen Diffusionsgeschwindigkeit von
Gasmolekülen und Aerosolpartikeln, die im Grenzbereich von Partikeln und Molekülen schnell
um mehrere Größenordnungen abnimmt (s. Abb. 4-3). 
Abbildung 4-3: Änderung des Diffusionskoeffizienten von Aerosolpartikeln bei 20 °C als Funktion des
Teilchendurchmessers [SEINFELD & PANDIS 1998]
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In einem laminar durchströmten Rohr werden die Dimensionen so gewählt, dass Gasmoleküle
innerhalb der Verweilzeit die Rohrwände durch Diffusion erreichen können. Dort werden sie
durch eine geeignete Beschichtung adsorbiert oder chemisch umgesetzt und dauerhaft
gebunden. Dagegen werden Aerosolpartikel, die eine viel geringere Diffusionsgeschwindigkeit
besitzen, mit dem laminaren Strom durch den Denuder hindurch geführt (Abb. 4-4), ohne dass
sie durch radiale Diffusion die Denuderwand erreichen können
Abbildung 4-4: Schematische Darstellung der Diffusions- und Adsorptionsprozesse in einem Denuder
Als Variante dieses Aufbaus kommen auch Annulardenuder zum Einsatz, die einen
ringförmigen Querschnitt besitzen. Der innere Teil des Denuders kann dabei zum Beispiel aus
einem lösungsmitteldurchströmten, permeablen Schlauch bestehen, der als Senke für die
Analyten dient (Diffusionsscrubber). Die Anreicherungsfaktoren für Denuder liegen im
Allgemeinen in der gleichen Größenordnung wie für Scrubber. Allerdings ist eine
Miniaturisierung aufgrund der laminaren Strömungsverhältnisse und der fehlenden Flüssigphase
wesentlich unkomplizierter. Detaillierte Angaben zu geometrischer Auslegung und
Sammeleffizienz von Denudern finden sich in der Literatur (Überblick bei PÖTZSCH 2001).
Als Vorteil der Denudertechnik ist in erster Linie zu nennen die saubere Trennung zwischen
Gasphase und Aerosol, die im Gegensatz zu allen anderen Methoden praktisch keine
Veränderung in physikalischem und chemischem Zustand der Partikel bewirkt. Selbst der
Druckabfall, der sich nach dem Gesetz von Hagen-Poiseuille berechnet (Gl. 4-2) ist bei den
üblichen Abmessungen vernachlässigbar und spielt aufgrund der starken Abhängigkeit vom
Radius des Denuders erst bei miniaturisierten Kapillardenudern eine Rolle.
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Die Schwierigkeit bei der Entwicklung von Denudern besteht hauptsächlich in der Auswahl und
Aufbringung einer geeigneten Beschichtung, die einerseits als irreversible und quantitative Senke
für den Analyten, andererseits aber möglichst selektiv wirken soll, um Matrixeffekte und
Gas
Aerosolpartikel
Partikel
Gasförmiger Analyt
Inertgasmolekül
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Querempfindlichkeiten zu unterdrücken. Da ein Denuder nur für jeweils eine einzige
Probenahme verwendet werden kann und die Beschichtung im Normalfall im anschließenden
Elutionsschritt entfernt wird, ergeben sich zudem hohe Anforderungen an die Gleichmäßigkeit
und Reproduzierbarkeit der Beschichtung.
4.3.2.3 Beschichtete Filter
Trotz seiner ursprünglichen Anwendung für die Sammlung von Aerosolen ist der Filtersammler
die am häufigsten in der Literatur dokumentierte Methode zur Probenahme von Carbonsäuren
in der Gasphase. Die Filter werden dazu in einer  Reihenschaltung hintereinander angeordnet:
Zunächst ein oder mehrere unbeschichtete Vorfilter zur Abtrennung von Aerosolen und
anschließend ein beschichteter Filter, der zur Abscheidung der gasförmigen Analyten dient.
Zumeist werden stark basische Beschichtungen verwendet, die Sammeleffizienzen im Bereich
von 85-95% ermöglichen [KAWAMURA et al. 1985].
Dem einfachen experimentellen Aufbau und den relativ hohen Flußraten stehen die gleichen
Nachteile gegenüber, die schon für die Aerosolsammlung auf Filtern angeführt wurden (s.
Kapitel 4.3.1.1): Probleme mit der Trennung von Gas- und Aerosolphase, Abbaureaktionen auf
dem Filter, Kontaminationsgefahr durch die große Oberfläche und blow-off Effekte. Dazu
kommen noch spezifische Probleme der basischen Beschichtung. Hohe Hygroskopizität der
Beschichtung kann je nach Luftfeuchte zu einem Durchnässen der Filter und verstärkten
Durchbruch der Analyten führen. Zudem sind in der Literatur Querempfindlichkeiten bezüglich
Aldehyden und Peroxyacylnitrat (PAN) dokumentiert. In beiden Fällen reagieren die Substanzen
auf der extrem basischen Oberfläche zu Carbonsäuren [KEENE et al. 1989].
4.3.2.4 Andere Gasphasensammler
Beschichtete Festphasen
Eine Weiterentwicklung der beschichteten Filter stellen beschichtete Kartuschen dar. Zur
Sammlung von Ameisensäure und Essigsäure aus der Gasphase wurden basisch belegte C18- und
Al2O3-Festphasen verwendet [GROSJEAN 1990, HARRINGTON et al. 1993]. Auch hier werden die
Probenahmeeinheiten anschließend eluiert und die Eluate der weiteren Analytik zugeführt. Vor-
und Nachteile entsprechen teilweise denen der beschichteten Filter. Günstiger im Vergleich zu
diesen ist sicher die Abgeschlossenheit der Kartuschen, die eine weitgehend kontaminationsfreie
Elution ermöglicht. Dagegen sind die erzielten Flußraten deutlich niedriger und die
eingeschränkte Auswahl an Trägermaterialien verursacht Probleme: Für C18-Kartuschen sind
Artefakte durch die Oxidation des Kartuschenmaterials [SCHLOMSKI 2000] sowie von Alkenen
und unpolaren Carbonylverbindungen zu vermuten, die auf der C18-Phase retardiert werden
[HELMIG 1997]. Gleiches gilt bei Al2O3-Kartuschen für die Oxidation polarer
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Vorläuferverbindungen. Da die Kartuschen nicht leicht benetzbar sind, wird die Beschichtung
häufig mit KOH/Alkohollösungen aufgebracht. Auf diese Weise sind auf den Kartuschen
Alkoholate vorhanden, deren Oxidation nach SCHILLING 1988 zu positiven Artefakten führt.
Thermische Sammler
Ein weiterer Ansatz zur Probenahme von Gasen aus der Atmosphäre ist in den Co-
Kondensationssammlern und Gefriersammlern (cryo-traps) verwirklicht. In beiden Fällen
erfolgt die Abscheidung durch Abkühlung der vorbeiströmenden Luft.
Co-Kondensationssammler senken die Temperatur der Gasphase an einer gekühlten Oberfläche
nur so weit ab, dass der Taupunkt der Luft unterschritten wird. Die gemeinsame Kondensation
der Luftfeuchtigkeit mit den wasserlöslichen Spurengasen erzeugt eine wässrige Probe, deren
Zusammensetzung allerdings von vielen Parametern wie Temperatur, absoluter Luftfeuchtigkeit,
Verhältnis der Diffusionskoeffizienten von Analyten und Wasserdampf und Anströmung der
Oberfläche abhängt. Da die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse aufgrund dieser komplizierten
Zusammenhänge kaum zu gewährleisten ist, hat die Methode keine weitere Verbreitung
gefunden.
Gefrierfallen dagegen senken die Temperatur der Luftprobe so weit, dass sowohl Wasser als
auch organische Spurengase quantitativ ausgefroren werden. In einer gebräuchlichen
Anordnung wird die Luftprobe durch eine auf -70 °C gekühlte Glasspirale mit Reservoir
geleitet, die sich in einem Kältebad aus Trockeneis und Ethanol befindet. Nach der Sammlung
wird die Gefrierfalle verschlossen und gekühlt gelagert. Zur Analyse wird die Sammelspirale
anschließend auf Raumtemperatur gebracht und das Eluat dem analytischen System zugeführt.
Da die abgeschiedene Menge an Luftfeuchtigkeit zur genauen Ermittlung der
Gasphasenkonzentration bekannt sein muss, wird die Gefrierfalle vor und nach der Sammlung
ausgewogen. Vorteile dieser Methode sind eine hohe Sammeleffizienz von nahezu 100 %. Die
Probenanreicherung hängt aber, ähnlich wie die des Co-Kondensations-Sammlers, stark von der
absoluten Luftfeuchtigkeit ab. Als Vorteil gilt die Konservierung der Analyten in der
Wassermatrix bei tiefen Temperaturen. Als Nachteile sind der experimentelle Aufwand durch
die Kühlung und die Gefahr des Verschlusses der Sammelspirale durch Eiskristalle bei hohen
oder wechselnden Luftfeuchtigkeiten zu betrachten, weshalb der Einsatz dieser Methode
weitgehend auf spezielle, hochreaktive und temperaturempfindliche Analyten beschränkt bleibt.
4.3.3 Integralsammler und kombinierte Systeme
Die bisher vorgestellten Methoden zur Probengewinnung aus atmosphärischer Gas- und
Aerosolphase wurden bisher vorrangig unter dem Aspekt der Phasentrennung betrachtet.
Grundsätzlich ist natürlich eine fast beliebige Kombination dieser Methoden möglich, wobei die
schon mehrfach erwähnte und gängigste Variante sicher die Verwendung von Vorfiltern zur
Aerosolabtrennung ist. Aber auch die Anwendung von Denudern zur Vorabscheidung
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unerwünschter Gase und das Vorschalten von Impaktoren vor eine Gasphasenanalytik kann
praktiziert werden, um eine spezielle Information über die Atmosphäre zu erhalten. Hat man
solch eine Abtrennung vorgeschaltet, kann die eigentliche Probenahmeeinheit, ohne die
Problematik der Phasentrennung zu beachten, optimiert werden auf hohe
Anreicherungsfaktoren und Sammeleffizienz, geringe Querempfindlichkeiten und
Kontaminationsprobleme sowie günstige Handhabbarkeit.
Beschichtete Filter (Kapitel 4.3.2.3), Beschichtete Festphasen (Kapitel 4.3.2.4), Kryofallen
(Kapitel 4.3.2.4) und Scrubber (Kapitel 4.3.2.1) sind solche Sammler, die geeignet sind, einen
Analyten ungeachtet seiner Verteilung zwischen den atmosphärischen Phasen zu binden und für
nachfolgende Analytik zur Verfügung zu stellen.
Ein weiterer Aspekt, der in der Atmosphärenchemie zuweilen vernachlässigt wird, ist die Frage,
ob eine phasenspezifische Information über bestimmte Verbindungen überhaupt relevant für
eine Aussage über Prozesse in der Atmosphäre ist. Viele Phasenverteilungsgleichgewichte stellen
sich sehr schnell und je nach Temperatur und Luftfeuchtigkeit über einen weiten Bereich
variabel ein. Integralmessungen, die eine Systemkonzentration des Analyten unabhängig von
Aggregatzustand oder Phasenverteilung bestimmen, können in solchen Fällen sogar mehr
Information erbringen als eine phasenspezifische Messung, die nur eine Momentaufnahme für
die aktuelle Verteilung am direkten Ort der Probenahme liefert.
4.4 Analytische Methoden
Kombinierte analytische Systeme aus Probenahmeeinheiten und separater nachfolgender
Analytik erlauben eine flexible und für die jeweilige Anwendung optimierte Auswahl des
analytischen Verfahrens. Dabei ist aber immer zu beachten, dass die Abstimmung  beider Teile
ein schlüssiges Gesamtkonzept ergeben soll. Jede Veränderung eines Teiles beeinflußt auch den
jeweils anderen Teil des analytischen Systems, so dass die Optimierung nicht unabhängig
voneinander stattfinden kann, sondern im Gegenteil schon in der Planungsphase die
Kompatibilität abgewägt werden muß.
Im folgenden sollen die wichtigsten analytischen Verfahren hinsichtlich der entscheidenden
Kriterien Nachweisgrenze, Probenvolumina, Matrixeffekte, sowie Analysendauer und –aufwand
im Zusammenhang mit den in Kapitel 4.3 angeführten Probenahmetechniken verglichen
werden.
4.4.1 Gaschromatographie (GC)
Die Gaschromatographie hat sich in den letzten Jahren auch in den Aufgabenstellungen der
Atmosphärenchemie als äußerst leistungsfähiges analytisches Verfahren bewährt. Ihre Stärke
liegt sowohl in der hohen Trennleistung als auch in dem breiten Angebot leistungsstarker
Detektoren, die hervorragende Nachweisgrenzen ermöglichen. Allerdings wird der Einsatz der
Gaschromatographie zur ultraspurenanalytischen Bestimmung von kurzkettigen organischen
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Säuren durch deren Polarität erschwert. Eine direkte Aufgabe wässriger Proben in das
gaschromatographische System ist aus mehreren Gründen nicht möglich: Fehlende Stabilität der
gängigen stationären Phasen gegen Wasserdampf bei den in der GC angewendeten hohen
Temperaturen, Vorliegen der Carbonsäuren als schwer oder nur zersetzt verdampfbare Salze,
hohe nicht verdampfbare anorganische Probenanteile und damit Verschmutzung des Injektors
führen zu Problemen, so dass die Proben in aufwändigen Extraktions- und
Derivatisierungsverfahren aufgearbeitet werden müssen. Eine vollständige Extraktion der
underivatisierten polaren Analyten in eine organische Phase ist oft gar nicht möglich. Die
Proben werden daher meist in Ester überführt, die weniger polar, gut extrahierbar, leicht
verdampfbar und thermisch stabil sind. Dieses Vorgehen birgt allerdings immer die Gefahr der
Kontamination mit den ubiquitär in Raumluft und selbst hochreinen Lösungsmitteln
vorhandenen Analyten, und der analytische Fehler wächst mit der Anzahl der
Verfahrensschritte. Als Vorteil könnte man dagegen werten, dass anorganische Matrices in
solchen Aufarbeitungsschritten abgetrennt werden und die Detektion der eigentlichen Analyten
nicht stören können. In Tabelle 4-1 ist eine Auswahl der gängigsten in der Literatur
dokumentierten Derivatisierungen für Carbonsäuren zusammengestellt.
Tabelle 4-1: Derivatisierungsverfahren für die Bestimmung von Carbonsäuren mit der Gaschromatographie 
Literatur Reagenz Detektion
KAWAMURA et al. 1986 BF3/Alkohol FID, MS
SATSUMBAYASHI et al. 1990 Diazomethan FID, MS
CHIEN et al. 1998 Pentafluorbenzylbromid ECD, MS
NOLTE et al. 1999 4-Bromphenacylbromid FID, MS
Hinsichtlich Nachweisgrenze und Matrixeffekten besitzt die Gaschromatographie also günstige
Voraussetzungen für die Analytik organischer Säuren in Atmosphärenproben. Arbeits- und
Materialaufwand sind dagegen relativ hoch und wegen der Handhabbarkeit und
Kontaminationsgefahr der Proben in nachfolgenden Derivatisierungsschritten sollten die
Probevolumina den ml-Bereich nicht unterschreiten.
4.4.2 Hochleistungsflüssigchromatographie (HPLC)
Zur Bestimmung von organischen Säuren in wässrigen Lösungen existiert eine Reihe von
flüssigchromatographischen Verfahren. Da Carbonsäuren und Dicarbonsäuren in wässriger
Lösung teilweise oder vollständig in dissoziierter Form vorliegen, ist es nachvollziehbar, dass ein
Großteil dieser Methoden auf ionenchromatographischen Trennungen beruht. Im einzelnen
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unterscheiden sich die Verfahren durch den Einsatz unterschiedlicher stationärer Phasen, die ein
unterschiedliches Trennprinzip zur Folge haben und je nach Probenmatrix und analytischen
Anforderungen ausgewählt werden.
Allen Verfahren gemeinsam ist die Eignung für die direkte Analyse wässriger
atmosphärenchemischer Proben und Probenvolumina die im oberen µl- bis unteren ml-Bereich
liegen.
4.4.2.1 Ionenaustauschchromatographie
Die Ionenaustauschchromatographie hat sich in den 90er-Jahren als Standardanalysenverfahren
für Carbonsäuren in der Atmosphäre etabliert (z.B. TALBOT et al. 1988). Sie basiert auf der
Trennung der Analyten an einer stationären Phase die mit quarternären Ammoniumgruppen
funktionalisiert ist und daher als Anionentauscher wirkt. Als mobile Phase werden basische
Eluenten, meist Natriumcarbonat/-hydrogencarbonat oder Borate verwendet. Zur Detektion
der Analyten haben sich Leitfähigkeitsdetektoren mit Suppressortechnik durchgesetzt, da die
Anionen in der Regel nicht ausreichend UV-aktiv sind in einem Bereich >200 nm, der für
Messungen in wässriger Phase geeignet ist. 
Problematisch bei diesen Trennverfahren ist vor allem die Trennleistung im Bereich der
kurzkettigen Säuren, die nicht ausreichend retardiert und kurz nach dem Totvolumen eluiert
werden. Co-Migration unterschiedlicher Spezies in diesem Bereich kann zu irrtümlichen
Zuordnungen führen und wurde inzwischen in mehreren Untersuchungen eingeräumt [DABEK-
ZLOTORZYNSKA et al. 2000].
Ein weiterer Nachteil der Ionenaustauschchromatographie ist, dass hohe Konzentrationen von
Anionen starker Säuren und hohe Matrixkonzentrationen aus beschichteten Sammlern die
Säulenkapazität verändern und Trennleistung, Retentionszeiten und damit auch die
Peakzuordnung beeinträchtigen können.
Neuere Entwicklungen im Bereich der Ionenaustauschchromatographie haben durch den
Einsatz von Gradiententechniken in der mobilen Phase zu Verbesserungen der Trennleistung
geführt und die simultane Bestimmung von Carbonsäuren und anorganischen Anionen mit
guten Nachweisgrenzen ermöglicht [AMATI 1999]. Dennoch bleibt die geringere Trennleistung
der Flüssigchromatographie im Vergleich zu Gaschromatographie und
Kapillarzonenelektrophorese der größte Nachteil dieser Methode bei der Analyse komplex
zusammengesetzter Proben.
4.4.2.2 Andere flüssigchromatographische Verfahren
Während die Ionenaustauschchromatographie mit basischen Eluenten arbeitet und die
Trennung der Analyten im anionischen Zustand stattfindet, beschreitet die
Ionenauschlusschromatographie den umgekehrten Weg. Als stationäre Phase dient ein
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sulfonierter Kationenaustauscher, dessen Sulfonsäuregruppen während der Trennung eine
negativ geladene Oberflächenschicht um die unpolare stationäre Phase bilden. Diese
Grenzschicht wird üblicherweise als Donnan-Membran bezeichnet, auch wenn es sich nicht um
eine Membran im eigentlichen Sinne handelt. Verwendet man nun als Eluent eine starke Säure,
so liegen die organischen Säuren aufgrund ihres höheren pKs-Wertes in protonierter und damit
ungeladener Form vor. In diesem Zustand können sie die Donnan-Membran passieren und an
der stationären Phase retardiert werden, während Anionen stärkerer Säuren aufgrund der
Abstoßung gleicher Ladungsvorzeichen aus dem Kationenaustauscher „ausgeschlossen“
werden. Langkettige Carbonsäuren werden andererseits so stark retardiert, dass die Bestimmung
dieser Verbindungen aufgrund langer Analysenzeiten und starker Peakverbreiterung mit dieser
Methode nicht sinnvoll erscheint
Für die praktische Anwendbarkeit der Methode folgert daraus, dass eine simultane Bestimmung
von anorganischen und organischen Säuren nicht möglich ist. Dafür wirken sich hohe
Konzentrationen anorganischer Ionen aber auch nicht störend auf die Trennung aus, weshalb
diese Methode verbreiteten Einsatz gefunden hat zur Analyse stark belasteter Proben urbanen
Ursprungs. Für die Ultraspurenanalytik niedrig konzentrierter Proben dagegen eignet sich die
Methode noch aus einem anderen Grund weniger: Die zwangsläufig hohe Leitfähigkeit des stark
sauren Hintergrundelektrolyten erschwert die Leitfähigkeitsdetektion und verschlechtert die
Nachweisgrenzen trotz Suppressortechnik gegenüber den anderen flüssigchromatographischen
Methoden.
Eine relativ neue Alternative zu den genannten Methoden stellt die
Ionenpaarchromatographie dar. Hierbei werden während des Trennvorganges aus den
Analyten und geeigneten kationischen Reagenzien Ionenpaare gebildet, die an unpolaren
stationären Phasen chromatographisch getrennt werden können. Für organische Anionen
werden als Ionenpaarreagenz bevorzugt quarternäre Alkylammoniumsalze eingesetzt. Der
exakte Mechanismus des Trennvorgangs ist noch nicht vollständig aufgeklärt, man geht aber
heute von einer Kombination aus zwei verschiedenen Retentionsprozessen aus. Das
Verteilungsgleichgewicht des neutralen Ionenpaares zwischen mobiler und stationärer Phase
scheint nicht die einzige Möglichkeit der Retention zu sein, sondern auch die dynamische
Ausbildung einer stationären Ionentauscherphase scheint eine Rolle zu spielen.
Nachweisgrenzen und Trennleistungen der publizierten Systeme bewegen sich in ähnlichem
Rahmen wie die der ausführlicher dokumentierten Methoden und scheinen keinen
entscheidenden Fortschritt zu bringen.
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4.4.3 Kapillarelektrophorese (CE)
Die Kapillarelektrophorese (CE) hat sich in den letzten beiden Jahrzehnten als dritte wichtige
analytische Methode neben Gaschromatographie (GC) und Flüssigchromatographie (HPLC)
durchsetzen können. Ihre Möglichkeiten - schnelle Trennungen mit hoher Trennleistung und
Matrixverträglichkeit sowie minimale Probevolumina - haben inzwischen zu einem breiten
Einsatz von der Analytik anorganischer Ionen bis zur DNA-Sequenzierung geführt.
Unter dem Begriff der CE werden sowohl elektrochromatographische Methoden, wie
Kapillarelektrochromatographie (CEC) als auch elektrophoretische Methoden wie die
Kapillarzonenelektrophorese (CZE) und Mischformen wie die micellare elektrokinetische
Chromatographie (MEKC) zusammengefasst. Bei den elektrochromatographischen Methoden
erfolgt die Trennung der Analyten über ein Verteilungsgleichgewicht zwischen mobiler und
stationärer bzw. quasistationärer Phase wie bei den klassischen chromatographischen Methoden.
Der Transport der mobilen Phase erfolgt allerdings im Gegensatz zu diesen durch
elektroosmotische Effekte (s. Kapitel 4.5.2) wodurch günstige Strömungsprofile, hohe
Trennleistungen und problemlose Miniaturisierung erzielt werden können.
 Das Trennprinzip der CZE beruht auf der unterschiedlichen Mobilität und damit dem
unterschiedlichen Migrationsverhalten der Analytionen in einem elektrischen Feld entlang einer
Kapillare (für einen Überblick über die Theorie der CZE s. Kapitel 4.5). Die CZE ist somit auf
die Analytik geladener Teilchen beschränkt, während ungeladene Bestandteile ohne
Auftrennung mit dem Wasseranteil der Probe die Kapillare passieren. Diese Einschränkung
kann sich je nach Aufgabenstellung jedoch auch als erheblicher Vorzug herausstellen, nämlich
immer dann wenn ein hoher Anteil nichtionischer Matrix die Detektion der eigentlichen
Analyten stören würde. Auch hochmolekulare Bestandteile, die in chromatographischen
Methoden meist zu Problemen führen und das Säulenmaterial durch irreversible Adsorption
schädigen, können in der CZE normalerweise unbeachtet bleiben.
Die Trennleistung optimierter CZE-Systeme liegt erheblich über der von vergleichbaren HPLC-
Anlagen. Theoretische Trennstufenzahlen im Bereich > 105 können für viele Analyten realisiert
werden, womit die CZE diesbezüglich mit der GC auf eine Stufe zu stellen ist. Diese hohe
Trennleistung kann aber im Vergleich zur GC mit einem relativ geringen technischen Aufwand
erzielt werden und die Analysendauer liegt ebenfalls deutlich niedriger. Ein Beispiel für die hohe
Trennleistung selbst zeitoptimierter CZE-Trennungen im Sekundenbereich liefert Abb. 4-5 und
Tabelle 4-2:
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Abbildung 4-5: Beispiel einer schnellen Trennung anorganischer und organischer Anionen mittels CZE
Elektrolytsystem: 2mM 5-Sulfosalicylsäure; 8mM TRIS; 0,001% HDB  
Analyten: Anionenstandard 10µM
Probenaufgabe: hydrostatisch, 30 s / 5 cm               
Bedingungen: U= -20 kV ; I= -5 µA
Detektion: indirekte UV-Detektion ; λ=208 nm
Tabelle 4-2: Auswertung des Elektropherogrammes aus Abb. 4-5
Peak/Name Retentionszeit [s] Theor. Trennstufenzahl Auflösungsfaktor Tailingfaktor
Thiosulfat 54,2 126.132 n.b. 0,63
Chlorid 56,7 154.906 3,1 0,77
Sulfat 58,0 164.602 1,6 0,67
Nitrit 59,0 189.758 1,4 0,82
Nitrat 60,0 187.428 1,4 0,90
Perchlorat 63,1 195.514 4,4 0,82
Chlorat 65,3 n.b. 2,7 n.b.
Citrat 66,3 147.287 1,1 n.b.
Malonat 67,1 266.122 0,7 n.b.
Maleat 69,8 309.937 3,5 0,86
Tartrat 71,2 350.023 2,1 0,90
Malat 72,3 365.607 2,0 0,97
Succinat 73,1 357.001 1,2 1,09
Phosphat 75,7 153.577 2,6 2,06
Glutarat 77,5 296.632 1,0 n.b.
Adipat 81,1 223.389 3,6 0,93
Carbonat 84,2 192.912 2,7 n.b.
Suberat 86,9 248.696 2,4 1,72
Trifluoracetat 89,2 198.518 2,2 n.b.
Pyruvat 90,5 169.765 1,3 n.b.
Acetat 91,3 151.570 0,6 n.b.
Lactat 100,4 184.099 7,3 1,64
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Ein weiterer Vorteil der CZE ist ihr extrem geringer Bedarf an Probevolumen, der im unteren
Nanoliter-Bereich pro Analyse liegt. Die Limitierung liegt hier also normalerweise in der
Handhabbarkeit der Proben und nicht in den Anforderungen des analytischen Systems.
Bezüglich der Nachweisgrenzen muss in der CZE ein systemimmanenter Nachteil gegenüber
flüssigchromatographischen Methoden ausgeglichen werden. Für alle spektroskopischen
Methoden gilt die Lambert-Beer’sche Gleichung
        lc
I
I ⋅⋅−= ε
0
ln (4-3)
aus der sich ergibt, dass das Detektorsignal I direkt proportional zur Weglänge l durch die Probe
ist. Da in der CE generell mit on-column-Detektion gearbeitet wird, ist der Lichtweg auf den
Kapillarinnendurchmesser begrenzt, der im Bereich von 50-100 µm liegt und damit um etwa
zwei Größenordnungen unter den Dimensionen einer HPLC-Messzelle.    
Berücksichtigt man andererseits, dass die Nachweisgrenze entscheidend limitiert wird durch das
Verhältnis von Signal zu Rauschen (S/N-ratio), so stellt man fest, dass die getrennte
Behandlung der Themenkomplexe Nachweisgrenze und Trennleistung nicht sinnvoll ist.
Entscheidend für die Detektierbarkeit eines Signals in der Nähe der Nachweisgrenze ist die
Höhe eines Peaks und weniger die Peakfläche, obwohl diese ja eigentlich die proportionale
Größe zur Konzentration einer Probe ist. Ein scharfer, schmaler Peak kann wesentlich leichter
aus dem Untergrund isoliert werden als ein breiterer gleicher Fläche weil bei letzterem die
innerhalb einer Messung auftretenden Schwankungen längerer Dauer nicht vom eigentliches
Signal unterschieden werden können während hochfrequentes Rauschen ab einem Verhältnis
von S/N > 3 gar nicht die Amplitude eines scharfen Peaks erreichen kann. Dementsprechend
verschlechtert sich die Nachweisgrenze für ein gegebenes analytisches System im Allgemeinen
mit zunehmender Peakverbreiterung. Vor allem aber ist zu beachten, dass die Konzentration c
in Gl. 4-3 nicht unbedingt die gleiche ist wie in der eigentlichen Probe, sondern die aktuelle
Konzentration in der Messzelle wiedergibt. Für den höchsten Punkt eines Analytpeaks kann
diese Konzentration in der HPLC prinzipiell nicht höher liegen als die Ausgangskonzentration
der Probe – in der Praxis liegt sie zumeist durch Diffusionseffekte deutlich darunter. In der CE
dagegen können Anreicherungseffekte während der Trennung (s. Kapitel 4.5.3) sehr viel höhere
lokale Konzentrationen bewirken als in der ursprünglich injizierten Lösung, so dass sich die
Differenz beider Methoden in der relativen (konzentrationsbezogenen) Nachweisgrenze
deutlich verringert.
In die absolute (stoffmengenbezogene) Nachweisgrenze geht wiederum das aufgegebene
Probevolumen ein, das in der CE um zwei bis drei Größenordnungen niedriger liegt als in der
HPLC. Daher erreicht die CE schon mit Standardmethoden Nachweisgrenzen im Femtomol-
Bereich und der Einsatz hochempfindlicher Laserfluoreszenzdetektoren hat inzwischen den
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Detektionsbereich bis hinunter zu zeptomolaren Stoffmengen (10-21 mol) erweitert [KIBLER
1999] und selbst Einzelmolekülbestimmungen liegen im Rahmen des technisch Möglichen.
4.5 Grundlagen der Kapillarzonenelektrophorese (CZE)
4.5.1 Elektrophoretische Mobilität
Wird über eine Kapillare der Länge L eine Spannung U angelegt, so erzeugt diese ein
elektrisches Feld E der Stärke
          
L
  U    E = (4-4)
Dieses elektrische Feld bewirkt eine Kraft auf Ionen oder andere geladene Teilchen, die im
Idealfall der unendlich verdünnten Lösung für Teilchen der Ladung z ⋅ e0 beschrieben wird
durch die Gleichung
          E        z    F 0iE ⋅⋅= e (4-5)
Da sich die Ionen in einem viskosen Medium bewegen, erfahren sie mit steigender
Geschwindigkeit eine zunehmende Reibungskraft FR, so dass sich nach kurzer Zeit eine
konstante Migrationsgeschwindigkeit vi  einstellt. Für annähernd sphärische Teilchen kann die
Reibungskraft über die Stokes‘sche Gleichung formuliert werden:
          iiR   v      r        6    F ⋅⋅⋅⋅= ηπ (4-6)
Dabei sind vi die Geschwindigkeit des Teilchens i, η die dynamische Viskosität und ri der Radius
des solvatisierten Ions i. Da beide Kräfte in entgegengesetzte Richtung wirken, stellt sich nach
kurzer Einlaufzeit eine konstante Geschwindigkeit ein, die sich durch Gleichsetzung der Kräfte
in Gl. (4-5) und (4-6) ergibt als
          E abs E      ir            6  
 0    iz     iv ⋅=⋅⋅⋅⋅
⋅= µηπ
e
(4-7)
Der Faktor µabs , der die Migrationsgeschwindigkeit mit der elektrischen Feldstärke verknüpft,
wird als absolute Mobilität bezeichnet. Auf diese Weise können apparative Parameter wie
Spannung und Kapillarlänge aus den Messwerten eliminiert werden, um eine Vergleichbarkeit
der Ergebnisse zu ermöglichen. Die absolute Mobilität enthält somit ausschließlich spezifische
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Größen des jeweiligen geladenen Teilchens i sowie die dynamische Viskosität η als Eigenschaft
des Elektrolyten.
Wie ebenfalls an Gl. 4-7 zu erkennen ist, wird die Mobilität eines Teilchens bei konstanten
äußeren Bedingungen, wie sie während einer kapillarelektrophoretischen Trennung
weitestgehend eingehalten werden, durch das Verhältnis von Ladungszahl zu Radius bestimmt:
Große, niedrig geladene Teilchen wandern langsamer durch den umgebenden Elektrolyten als
kleine, hoch geladene. Entscheidend ist dabei allerdings der hydrodynamische Radius des Ions
einschließlich Solvathülle. Da der Aufbau der Solvathülle von vielen Parametern abhängig ist,
unter anderen die Zusammensetzung des Elektrolyten, dessen Ionenstärke, pH-Wert,
Temperatur und sogar elektrisches Feld und Wanderungsgeschwindigkeit des Teilchens, ist die
Mobilität als Messgröße zu betrachten, die nicht auf rechnerischem Wege zugänglich ist sondern
umgekehrt eine Bestimmung des hydrodynamischen Radius unter definierten Bedingungen
erlaubt.
Ihr Vorzeichen richtet sich nach der dem Vorzeichen der Ladungszahl z . Demnach weisen
Kationen eine positive und Anionen eine negative Mobilität auf. In Tabelle 4-3 sind die
absoluten Mobilitäten einiger ausgewählter Ionen bei 25 °C aufgeführt.
Tabelle 4-3: Absolute Mobilitäten einiger Ionen bei 25°C
Kationen
µabs
[10-9 m2 V-1 s-1]
Anionen
µabs
[10-9 m2 V-1 s-1]
H3O+ + 362,5 OH- - 205,5
Li+ + 40,1 Cl- - 79,1
Na+ + 51,9 Br- - 80,9
K+ + 76,2 I- - 79,6
NH4+ + 76,3 SO42- - 82,9
Mg2+ + 55,0 NO3- - 74,1
Ca2+ + 61,7 Formiat - 56,6
Ba2+ + 65,9 Acetat - 42,4
Imidazol + 52,0 Propionat - 36,9
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Die Temperaturabhängigkeit von µabs ergibt sich nach Gl. 4-8 aus der Temperaturabhängigkeit
der dynamischen Viskosität η , die bei steigenden Temperaturen einen exponentiellen Abfall
aufweist: 
          


⋅⋅=  T     
 E exp  k      A
R
η (4-8)
Dabei entspricht EA einer Aktivierungsenergie, die benötigt wird damit sich ein Teilchen an den
umgebenden Molekülen vorbeischieben kann, R ist die Gaskonstante, T die absolute
Temperatur und k eine Konstante. Da in der Kapillarelektrophorese üblicherweise in einem
möglichst engen Temperaturbereich gearbeitet wird, kann für die geringen
Temperaturdifferenzen ein linearisierter Ansatz zum Einsatz kommen, um die Abnahme der
Viskosität und damit die Zunahme der Mobilität mit der Temperatur zu beschreiben:
          ( )Tk      1      T1T2 ∆+= µµ (4-9)
Die Konstante k besitzt für wäßrige Lösungen einen Wert von etwa 0,02 K-1 entsprechend
einem Mobilitätsanstieg von etwa 2% pro Kelvin.
Noch eine weitere scheinbare Konstante in Gl. 4-7 kann sich in der Praxis als Variable
herausstellen: die Ladungszahl z . Ein Teilchen, das in verschiedenen Dissoziationszuständen
vorliegen kann,  verhält sich elektrophoretisch gesehen wie eine einzige Verbindung, da sich die
unterschiedlich geladenen Spezies in einem dynamischen Gleichgewicht befinden, dessen
Einstellung im Vergleich zu der Zeitskala der kapillarelektrophoretischen Trennung sehr schnell
ist. Wichtigstes Beispiel für diesen Vorgang sind Brönstedt-Säuren und deren Anionen wie
Carbonat/Hydrogencarbonat oder Essigsäure/Acetat. Die Gesamtmobilität µges ergibt sich aus
den verschiedenen Einzelmobilitäten µi und ihrem jeweiligen Anteil an der
Gesamtkonzentration cges
          ∑ ∑
= =
⋅=⋅⋅=
n
0  i
n
0  i
abs,iiabs,ii
ges
ges      x        c      c 
1    µµµ (4-10)
mit dem Stoffmengenanteil xi. Der Anteil, den eine bestimmte Spezies auf die Gesamtmobilität
hat, ist vom Dissoziationsgrad abhängig, der seinerseits durch den pH-Wert bestimmt wird. Die
Henderson-Hasselbach-Gleichung (Gl. 4-11) stellt die Beziehung zwischen dem
Dissoziationsgrad und dem pH-Wert dar
          

±= 1  -  
  
1lg    pK    pH a α (4-11)
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(positives Vorzeichen für Anionen, negatives für Kationen). Bei Verbindungen mit mehr als
einem pKS-Wert kann die Gleichung nur dann angewendet werden, wenn die Differenz
zwischen den pKS-Werten nicht zu gering wird. Wird in Gleichung 4-10 der Dissoziationsgrad
berücksichtigt und durch Gleichung 4-11 formuliert, so kann über folgende Gleichung
( )∑
∑
=
±
=
+⋅=
⋅=
n
1  i
pK - pHabs,i
n
1  i
abs,iiges
 1    10 
1               
         
a
µ
µαµ
(4-12)
die pH-Abhängigkeit der Mobilität abgeschätzt werden.
4.5.2 Elektroosmotischer Fluss (EOF)
Neben dem in 4.5.1  beschriebenen elektrophoretischen Effekt verursacht ein elektrisches Feld
in einer elektrolytgefüllten Kapillare noch einen weiteren, für die Kapillarelektrophorese
wichtigen Effekt, den elektroosmotischen Fluss. Im Gegensatz zum elektrophoretischen Effekt
wirkt der elektroosmotische Effekt nicht auf einzelne geladene Teilchen sondern auf die
gesamte Flüssigkeitssäule und bewegt diese durch die Kapillare. Dieses Phänomen wurde in den
Anfangszeiten der CZE als nachteilig angesehen, hat sich aber inzwischen als wichtiges Mittel
zur Steuerung des Trennvorganges erwiesen. Um die Möglichkeiten dieses Ansatzes zu nutzen
ist ein Verständnis der zugrunde liegenden Vorgänge an der Grenzfläche zwischen mobiler und
stationärer Phase notwendig und es lohnt sich daher, diese etwas detaillierter zu betrachten.
Die in der CE gebräuchlichen Quarzglas-(„fused silica“)-Kapillaren besitzen an ihrer Oberfläche
Silanolgruppen, die einen pKS-Wert <2 aufweisen. In allen gebräuchlichen Elektrolytsystemen
sind diese daher fast vollständig dissoziiert und erzeugen eine negative Oberflächenladung.
Dadurch resultieren der Aufbau einer entgegengesetzt geladenen Schicht von Ionen aus dem
Elektrolyten und eines Potentialgefälles von der Kapillarwand über die Grenzschicht bis zum
freien Elektrolyten.
Zur Charakterisierung dieser Grenzschichten kommt das Modell von Stern zum Einsatz: Die
adsorbierte Schicht von (positiv geladenen) Gegenionen, auch Helmholtz-Schicht genannt, weist
einen linearen Potentialabfall auf und steht im Gleichgewicht mit der diffusen Schicht (Gouy-
Chapman-Schicht), deren Potential exponentiell mit dem Abstand abnimmt. Da die Helmholtz-
Schicht relativ fest an der Kapillarwand gebunden wird und somit durch das angelegte
elektrische Feld nicht bewegt werden kann, ist das Potentialgefälle über die Gouy-Chapman-
Schicht entscheidend für das makroskopische Verhalten des Elektrolyten in einer Kapillare und
wird als ζ-Potential bezeichnet (Abb. 4-6).
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Abbildung 4-6: Schematische Darstellung des Potentialgefälles an der Innenwand einer elektrolytgefüllten
Quarzglaskapillare
Wird nun ein Potentialgefälle d.h. ein elektrisches Feld entlang der Kapillare angelegt, so bewegt
sich die mobile Phase aufgrund dieses ζ-Potentials und des entsprechenden Überschusses an
positiven Partialladungen in der mobilen Phase in Richtung der Kathode. Dabei ergibt sich der
positive Ladungsüberschuss im Elektrolyten aus dem Prinzip der makroskopischen
Elektroneutralität und dem negativen Ladungsüberschuss in der stationären Phase durch die
Dissoziation der Silanol-Gruppen. Der positive Ladungsüberschuss ist zwar wie in Abb. 4-6
dargestellt auf die Gouy-Chapman-Schicht begrenzt, wirkt aber über die Solvathüllen und
radiale Impulsübertragung auf die gesamte Flüssigkeitssäule einer Kapillare. Das resultierende
Strömungsprofil entspricht dabei praktisch einer idealen Kolbenströmung, da die treibende
Kraft zum einen auf der gesamten Kapillarlänge wirkt und zum anderen treibende und
bremsende (Reibungs-)Kraft an der gleichen Stelle des Querschnittes wirken und somit kein
Geschwindigkeitsprofil erzeugen können. Der elektroosmotische Fluß (EOF) bietet somit die
Möglichkeit des Stofftransportes in chromatographischen und elektrophoretischen Methoden,
ohne den Nachteil der Peakverbreiterung durch parabolische Strömungsprofile, die bei allen
druckgetriebenen Methoden auftreten.
Die Geschwindigkeit des EOF ist proportional dem elektrischen Feld E entlang der Kapillare
und wird ebenso wie die Migrationsgeschwindigkeit der Ionen im Elektrolyten über eine
Mobilität µEOF beschrieben (vgl. Gl. 4-7)
          E        v EOFEOF ⋅= µ (4-13)
In der Praxis wird die Geschwindigkeit des EOF bestimmt, indem neutrale Markersubstanzen
zugegeben werden, die keine Eigenmobilität im elektrischen Feld besitzen und daher mit dem
EOF durch die Kapillare gespült werden.
Kapillarwand
Helmholtz-Schicht
Gouy-Chapman-Schicht
(Überschuss an positiven
Ladungen)
freier Elektrolyt
(makroskopisch
ladungsneutral)
Potentialverlaufr
φζ-Potential
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Die Kontrolle des EOF ist für viele Trennaufgaben in der CE von entscheidender Bedeutung.
Dabei ist im Allgemeinen eine Abwägung erforderlich zwischen kurzen Trennzeiten durch
beschleunigten EOF auf der einen, und hohe Auflösung durch langsameren EOF auf der
anderen Seite. Auch die Selektivität bezüglich der Analyten kann über den EOF gesteuert
werden, da sich die effektive Mobilität eines Analytions aus der Vektoraddition seiner
Eigenmobilität und der Mobilität des EOF ergibt und somit je nach Richtung und Größe der
Mobilitäten ein Teil der Ionen den Detektor nicht erreichen kann sondern auf der Aufgabeseite
aus der Kapillare transportiert wird.
Die Möglichkeiten, den EOF zu kontrollieren, werden deutlicher wenn man die
elektroosmotische Mobilität und das zugrunde liegende ζ-Potential nach dem Modell von
Smoluchowski analog einem Plattenkondensator beschreibt
          η
ζεµ           EOF ⋅= (4-14)
Das ζ-Potential ergibt sich dabei aus der Dicke der diffusen Grenzschicht d und der
Ladungsdichte der Kapillaroberfläche σO zu
          
 
     
    Oε
σζ d⋅= (4-15)
Die Gleichsetzung von (4-14) und (4-15) führt zu der Formulierung
η
σµ           OEOF d⋅= (4-16)
Werden nur die signifikanten Abhängigkeiten berücksichtigt, so können die Variablen in
Gleichung 4-16 weiter eingegrenzt werden:
( )
( )T
c ,      
    
-1
O
EOF η
εσµ d⋅= (4-17)
Daraus folgt, dass die elektroosmotische Mobilität durch die Oberflächenladungsdichte, die
Dicke der diffusen Doppelschicht und die Viskosität des Elektrolyten beeinflußt werden kann.
Sowohl Oberflächenladungsdichte als auch die Dicke der diffusen Doppelschicht sind
temperaturabhängig, jedoch ist bei beiden der Einfluß der Temperatur nicht so ausgeprägt wie
bei der Viskosität.
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Als Möglichkeiten zur Kontrolle des EOF stehen damit in der Praxis folgende Parameter zur
Verfügung:
• Das elektrische Feld, das über angelegte Spannung und Kapillarlänge geregelt werden kann.
Limitierende Faktoren sind hierbei die Leitfähigkeit des Elektrolyten, die bei hohen Feldern
zu einer Erwärmung (Joule-heating) und entsprechenden Temperaturgradienten führt, sowie
mögliche Isolationsprobleme.
• Die Viskosität des Elektrolyten, die über Temperatur, organische Anteile und Zusätze wie
Polyethylenglycole gesteuert werden kann.
• Die Dielektrizitätskonstante des Elektrolyten, die ebenfalls über organische Anteile
verändert werden kann.
• Die Oberflächenladungsdichte der Kapillare, die zum einen von der chemischen Struktur
der Kapillarwand und zum anderen von Ionenstärke und pH-Wert des Elektrolyten
abhängt. 
Unter die letztgenannte Kategorie fällt auch die breite Palette der EOF-Modifier (s. Kap.
4.5.2.1), die es ermöglichen, den Fluß auch in Quarzglaskapillaren in Richtung der Anode zu
lenken, indem geeignete positiv geladene Moleküle an der Kapillarwand adsorbiert werden und
so das Vorzeichen des ζ-Potentials umkehren.
4.5.2.1 EOF-Modifier
Eine häufig angewandte Methode zur Beeinflussung des ζ-Potentials und damit des EOF ist die
chemische Modifikation der Kapillarwand. Man kann hierbei unterscheiden zwischen
dynamischem und stationärem Coating:
Kapillaren mit einer statischen Belegung sind inzwischen in vielen Varianten kommerziell
erhältlich und bieten neben hoher Reproduzierbarkeit und geringem Arbeitsaufwand eine Reihe
von Möglichkeiten für spezifische Anwendungen, wie zum Beispiel chirale Endgruppen,
spezielle "Null-EOF-Kapillaren" und Kapillaren unterschiedlicher Hydrophilie. Hierbei wird die
Kapillarwand chemisch derivatisiert, so dass eine exakt definierte, den analytischen
Anforderungen angepasste Oberfläche erzeugt werden kann. Solche derivatisierten Kapillaren
werden insbesondere für biochemische Applikationen eingesetzt, bei denen die Adsorption der
Analyten an die Kapillarwand ein erhebliches Problem darstellen kann.
Die dynamische Belegung mit oberflächenaktiven Substanzen, sogenannten EOF-Modifiern,
dagegen ermöglicht eine flexiblere Abstimmung auf das jeweilige Trennproblem bei geringen
Kosten und relativ geringem Aufwand in der Systementwicklung. Die meisten dieser
dynamischen EOF-Modifier bestehen aus einem quartären Alkylammoniumsalz mit einem oder
mehreren langkettigen Resten. Mit steigender Konzentration wird zunächst die Kapillarwand bis
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zum vollständigen Ausgleich der Ladung belegt („point of zero charge“, PZC) und
anschließend, ähnlich wie bei der Micellbildung, eine bimolekulare Schicht durch
Wechselwirkung der hydrophoben Reste gebildet (Abb.4-7). 
Abbildung 4-7: Belegung der Kapillarwand mit einem EOF-Modifier
Die weitere Ausbildung der elektrischen Doppelschicht verläuft exakt wie in Kapitel 4.5.2
dargestellt, nur mit umgekehrten Ladungsvorzeichen. Entsprechend wird bei vollständiger
Ausbildung der hemimicellaren Doppelschicht der EOF in seiner Richtung umgekehrt und
transportiert die Flüssigkeitssäule in der Kapillare somit in Richtung der Anode. Durch
geeignete Wahl von oberflächenaktiver Substanz und Konzentration können aber auch beliebige
Zwischenstufen bezüglich Richtung und Betrag der elektroosmotischen Mobilität eingestellt
werden.
Der Einsatz von EOF-Modifiern erfolgt im Normalfall durch Zugabe zum Elektrolyten und
anschließende dynamische Gleichgewichtseinstellung der Oberflächenbelegung. In einzelnen
Fällen besonders stark adsorbierender Substanzen ist es allerdings auch möglich, sogenannte
pre-rinsing Techniken anzuwenden, d.h. den EOF-Modifier in separaten Spülschritten vor jeder
Trennung auf die Kapillarwand aufzubringen. Dies ist besonders dann sinnvoll, wenn die
Trennung ansonsten durch Ionenpaarbildung zwischen EOF-Modifier und Analytionen gestört
werden könnte.
Eine besondere Bedeutung besitzen EOF-Modifier für die Trennung von Anionen niedriger
Mobilität. Da der EOF in unbehandelten Quarzglaskapillaren zur Kathode gerichtet ist, würden
diese Analyten ansonsten den Detektor gegen den EOF nicht oder nur sehr langsam erreichen.
Durch Umkehrung des EOF ist auch für diese Analytionen eine co-elektrosomotische
Trennung möglich.
Tabelle 4-4 gibt eine kurze Übersicht über häufig verwendete EOF-Modifier und ihre
Anwendung in der CE.
Kapillarwand (Silanolgruppen)
EOF-Modifier
Elektrolyt
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Tabelle 4-4: Übersicht über gebräuchliche EOF-Modifier in der CZE
EOF-Modifier Eigenschaften/Besonderheiten Literatur
DoTAB
Dodecyltrimethylammoniumbromid
Sehr genaue Einstellung des EOF
möglich, da großer Bereich, in dem vEOF
proportional zur Geschwindigkeit ist
[BODEN 1996]
DoTAOH
Dodecyltrimethylammoniumhydroxid
Wie DoTAB; ermöglicht auch die
Quantifizierung von Bromid. Wird aus
DoTAB durch Ionenaustausch hergestellt
[BODEN 1996]
TTAB
Tetradecyltrimethylammoniumbromid
Geringe Konzentrationen genügen um
EOF umzukehren; kein proportionaler
Bereich wie bei DoTAB
[ALTRIA et al. 1988]
CTAB
Cetyltrimethylammoniumbromid
Vergleichbar TTAB; noch geringere
Konzentrationen genügen für EOF-
Umkehr
[ALTRIA et al. 1987]
HDB
Hexadimethrinbromid, Polybren
Weitgehend irreversible Belegung der
Kapillarwand; ermöglicht sehr schnelle
Trennungen
[MASSELTER et al.
1995]
Als weitere Möglichkeit zur Kontrolle des EOF kommt schließlich noch der Einsatz von
Kunststoffkapillaren in Frage, wobei die Anwendung eines UV-Detektors die Materialwahl auf
UV-transparente Kunststoffe beschränkt.
4.5.3 Probenanreicherung in der CZE durch Stacking
Das elektrische Feld E entlang einer elektrolytgefüllten Kapillare ist umgekehrt proportional zu
der Leitfähigkeit κ des Elektrolyten an dieser Stelle.
          
1
2
2
1
κ
κ=
E
E (4-18)
Daraus ergibt sich, dass für Proben sehr niedriger Konzentration innerhalb der Probenzone
geringe Leitfähigkeit und damit ein höheres elektrisches Feld herrscht als im benachbarten
höher konzentrierten Elektrolyten und nach Gl. 4-7 die Ionen in dieser Zone eine entsprechend
höhere Migrationsgeschwindigkeit entwickeln. Das gilt solange, bis sie die Zonengrenze zum
Hintergrundelektrolyten erreichen, dort das höhere elektrische Feld verlassen und dadurch
abgebremst werden (s. Abb. 4-8).
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Abbildung 4-8: Stacking Effekt in der CE für stark verdünnte Proben
Dieser Effekt kann im sogenannten „sample stacking“ genutzt werden, um eine Anreicherung
und Zonenschärfung der Analytionen zu erreichen. Man kann auf diese Weise eine Probenzone
aufgeben, die wesentlich länger ist als sich bei gegebenen Anforderungen für die
Trennstufenzahl N aus der von Huang et al. für gleiche Leitfähigkeit von Probe und
Hintergrundelektrolyt vorgestellten Formel errechnet.
          N
L
L
ges
inj
= ⋅12
2
2 (4-19)
Voraussetzung dafür ist eine deutlich höhere Leitfähigkeit des Hintergrundelektrolyten
gegenüber der Probe - in der Regel mindestens um den Faktor 10.
Die Grenzen für die Probenanreicherung durch sample stacking ergeben sich zum einen durch
die unterschiedlichen EOF-Geschwindigkeiten der Zonen, die zu einem Druckgradienten und
damit einem parabolischen Strömungsprofil führen können. Vor allem aber bewirkt eine extrem
lange Zone niedriger Leitfähigkeit für die Ionen an der Grenzfläche eine Eigenmobilität nahe
Null, da das elektrische Feld im Hintergrundelektrolyt stark abgeschwächt ist. Eine Trennung
der Analytionen ist in diesem Fall nicht möglich. Außerdem ist auf eine ausreichende Pufferung
des Systems zu achten, da H+ und OH- Ionen aufgrund ihrer hohen Mobilität in besonderem
Maße gestackt werden.
In der Praxis bedeuten diese Einschränkungen, dass die aufgegebene Probenzone nicht 1/10
der gesamten Kapillarlänge überschreiten sollte. Will man zur Senkung der relativen
Nachweisgrenze noch größere Probenvolumina aufgeben, so ist es erforderlich, den EOF so
einzustellen, dass die Zone niedriger Leitfähigkeit bei Anlegen von Spannung langsam auf der
Aufgabeseite aus der Kapillare gedrückt wird, während die Analytionen gegen den EOF zum
EOF
E
L
Probenzone
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Detektor wandern [BODEN 1996]. Sobald der Wasserpfropfen auf diese Weise vollständig
entfernt ist, kann die restliche Trennung in dem dann weitgehend homogenen elektrischen Feld
normal ablaufen.
4.5.4 Detektionsmethoden in der CE
Die Kapillarelektrophorese als relativ neue analytische Methode konnte schon in der
Entwicklungsphase auf eine umfangreiche Auswahl von Detektoren zurückgreifen, die für die
Anwendung mit der HPLC (Hochleistungsflüssigchromatographie) entwickelt wurden.
Grundsätzlich sind alle Detektionsmethoden, die für die flüssige Phase geeignet sind, für beide
analytischen Prinzipien anwendbar, und für viele Detektoren existieren austauschbare
Detektionszellen, die einen flexiblen Einsatz in HPLC und CE ermöglichen. Die wichtigste
Rolle in der CE spielt heute die UV-Detektion. Fluoreszenz- und Leitfähigkeitsdetektion sind
ebenfalls verbreitet, während speziellere Anwendungen wie die Kopplung der
Kapillarelektrophorese mit massenspektrometrischen Detektoren (CE-MS) bisher keinen
Eingang in die Routineanalytik gefunden haben.
Ein interessanter Ansatz für eine vielseitige und ökonomische Detektionsmethode ergibt sich
zudem aus dem physikalischen Grundprinzip der Kapillarelektrophorese: Die indirekte UV-
Detektion, auf die im folgenden Kapitel etwas detaillierter eingegangen werden soll.
4.5.4.1 Indirekte UV-Detektion
Wie schon erwähnt sind UV-Detektoren sowohl in der HPLC als auch in der CE die
gebräuchlichste Methode zur quantitativen Bestimmung der Analyten. Während man jedoch mit
der direkten UV-Detektion auf die Absorptionseigenschaften der Analytsubstanzen bzw. deren
Derivate beschränkt ist, bietet das physikalische Prinzip der Kapillarzonenelektrophorese (CZE)
eine elegante Möglichkeit zur UV-Detektion auch von Analyten ohne verwertbare
Extinktionswellenlängen, die indirekte UV-Detektion.
Bei dieser Methode macht man sich die makroskopische Erhaltung der Ladungsneutralität
innerhalb des Elektrolyten zunutze, indem ein Hintergrundelektrolyt (background electrolyte,
BGE) gewählt wird, der Ionen enthält, die das gleiche Ladungsvorzeichen wie die Analytionen
tragen (Co-Ionen) und einen hohen Extinktionskoeffizienten bei der Messwellenlänge besitzen.
Wandert nun eine Zone von Analytionen durch den BGE, so ist die Ladungsneutralität gestört.
Die Gegenionen des Elektrolyten wandern in der entgegengesetzten Richtung ständig in
konstanter Konzentration durch die Probenzone, so dass zum Erreichen makroskopischer
Ladungsneutralität BGE-Co-Ionen aus der Zone verdrängt werden müssen. Erreicht eine solche 
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Zone den Detektor, erhält man dementsprechend ein negatives Signal in der Extinktion bzw.
ein positives in der Transmission (s. Abb. 4-9).
Abbildung 4-9: Indirekte UV-Detektion in der CE am Beispiel von anionischen Analyten. Die Eigenmobilität
der gleichmäßig verteilten Gegenionen (Kationen) wurde zur besseren Übersicht nicht
dargestellt.
Um eine maximale Empfindlichkeit und Auflösung des Systems zu erreichen, ergeben sich für
die Wahl des Chromophors folgende Anforderungen:
• Das Chromophor muß in dem gewählten pH-Bereich das gleiche Ladungsvorzeichen wie
die Analytionen tragen.
• Es sollte seine Eigenschaften über einen möglichst großen pH-Bereich beibehalten und darf
insbesondere keinen pKS-Wert in der Nähe des Elektrolyt-pH-Wertes haben, da sonst bei
geringen pH-Schwankungen schon starke Extinktionsschwankungen entstehen.
• Die Wellenlänge des Extinktionsmaximums sollte nicht mit hohen Extinktionen der
Analytionen zusammenfallen und ggf. auf den verwendeten Detektor abgestimmt sein.
• Wässrige Lösungen des Chromophors, insbesondere in der Elektrolytzusammensetzung,
sollten über einen ausreichenden Zeitraum chemisch stabil sein, um eine Reproduzierbarkeit
der Ergebnisse in Analysenreihen zu gewährleisten.
Ein weiterer entscheidender Parameter für die Trenneffizienz eines indirekten UV-Systems ist
die elektrophoretische Eigenmobilität des BGE-Co-Ions: Ist seine Mobilität deutlich höher als
die eines Analytions, so wird an der Front der Analytzone ein Stackingeffekt eintreten (vgl. Kap.
4.5.3), während von hinten Chromophor-Ionen in die Zone hinein migrieren. Die
Peaksymmetrie wird verzerrt, es kommt zu einem tailing (s. Abb. 4-10).
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Abbildung 4-10: Tailing-Effekt in der indirekten UV-Detektion durch Mobilitätsdifferenzen zwischen Analytion
und BGE-Co-Ion. 
Der entsprechende (umgekehrte) Effekt für Analytionen, die schneller als das BGE-Co-Ion
sind, wird als fronting bezeichnet. Ein Elektropherogramm, das durch indirekte UV-Detektion
erhalten wurde, unterteilt sich demnach üblicherweise in eine fronting-Zone, eine Zone hoher
Peaksymmetrie und eine tailing-Zone (s. Abb. 4-11).
Die Zone hoher Peaksymmetrie bietet dabei nicht nur die höchste Auflösung zwischen
benachbarten Peaks sondern bei gleichen Peakflächen auch das günstigste Verhältnis von Signal
zu Rauschen (signal-noise ratio, S/N-ratio). Daher ist es für die Leistungsfähigkeit des
analytischen Systems wichtig, die Mobilität des Chromophors auf die erwarteten Analytionen
abzustimmen. Darüber hinaus kann es von Bedeutung sein, evtl. vorhandene ionische Matrices
in einer Probe zu berücksichtigen, da diese bei entsprechendem Überschuß durch fronting oder
tailing ganze Bereiche des Elektropherogrammes überdecken und damit unbrauchbar machen
können.
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Abbildung 4-11: Peaksymmetrien in der CZE bei Anwendung der indirekten UV-Detektion am Beispiel einer
Kationentrennung mit Imidazol als UV-aktivem Hintergrundion.
Ein weiterer wichtiger Parameter zur Optimierung der Detektion ist die Konzentration des
Hintergrundelektrolyten, die einen komplexen Einfluß auf das analytische System besitzt. Geht
man davon aus, dass ein Analytion unabhängig von der Konzentration exakt ein Chromophor-
Ion verdrängt (transfer-ratio TR=1), so ergibt sich, dass eine bestimmte Analytkonzentration ein
um so höheres relatives Signal bewirkt je geringer die Konzentration des Chromophor-Ions ist,
da ein höherer prozentualer Anteil der Chromophore verdrängt wird. Diese Überlegung führte
zu der empirischen Gleichung von Yeung (4-20) nach der sich die Nachweisgrenze clim aus der
Konzentration des BGE-Co-Ions, dem dynamischen Bereich des Detektors DR und der
transfer ratio TR errechnen lässt.
          
c
c
DR TR
BGE
lim = ⋅ (4-20)
Eine Minimierung der BGE-Konzentration würde somit zu einer optimalen Nachweisgrenze
führen. Tatsächlich ist aber für die Abhängigkeit der Nachweisgrenze von der
Elektrolytkonzentration ein Minimum zu erwarten, da noch weitere Effekte eine Rolle spielen:
Wählt man die Konzentration des Hintergrundelektrolyten zu niedrig, so verliert man nicht nur
die Vorteile des stacking-Effekts (vgl. Kap. 4.5.3), sondern muß sogar damit rechnen, dass die
Probenzonen eine höhere Leitfähigkeit als der Elektrolyt aufweisen und damit durch einen
umgekehrten stacking-Effekt verbreitert werden wodurch man an Trennschärfe und
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Empfindlichkeit der Detektion verliert. Andererseits darf der lineare Bereich des Detektors
nicht verlassen werden, solange mit linearen Kalibrierungen gearbeitet werden soll. Außerdem
führen hohe Elektrolytkonzentrationen je nach Kapillarlänge und –querschnitt zu erhöhten
Stromflüssen und damit zu Joule-heating. Da die in der Kapillare entstehende Wärme nach
außen abgeleitet wird, entsteht ein Temperaturprofil und damit ein Viskositätsprofil über den
Kapillarquerschnitt, was ebenfalls zu einer Peakverbreiterung führt.
Die BGE-Konzentration muß daher für das jeweilige analytische System sorgfältig angepasst
und optimiert werden, wobei in der Praxis häufig Konzentrationen am oberen Rand des
linearen Detektionsbereichs das Optimum für Proben geringer Leitfähigkeit, die stacking
erlauben, darstellen.
In Tabelle 4-5 findet sich eine Zusammenstellung einiger in der Literatur dokumentierter CZE-
Elektrolytsysteme für die indirekte UV-Detektion. Eine gute Übersicht bietet ein Reviewartikel
von DOBLE & HADDAD von 1999.
Tabelle 4-5: Übersicht gebräuchlicher Elektrolytsysteme zur indirekten UV-Detektion von Anionen in der CZE
UV-aktives BGE-Ion λ
[nm]
cBGE  
[mM]
Pufferung
pH
Analytionen
Chromat 254 5-10 Ungepuffert,
8-9
Anorganische Anionen,
(Carbonsäuren)
Salicylat 232 7,5 TRIS,
8
Carbonsäuren, Dicarbonsäuren,
(Anorganische Anionen)
Phtalat 230 1,5 Carbonat,
9
Hydroxycarbonsäuren,
Dicarbonsäuren
Pyromellitsäure (PMA) 250 2-3 Triethanolamin
7,7
Anorganische Anionen,
(Carbonsäuren)
Pyridindicarbonsäure
(PDA)
214 5 Ungepuffert
5,5-6
Carbonsäuren,
Hydroxycarbonsäuren
p-Aminobenzoesäure
(PABA)
264
(220)
7,5 Ungepuffert
9,4
Carbonsäuren (Anorganische
Anionen)
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4.5.5 Apparativer Aufbau der Kapillarelektrophorese (CE)
Eine CE-Anlage zeichnet sich gegenüber anderen analytischen Systemen durch ihre geringe
technische Komplexität und ein Minimum an mechanisch bewegten Komponenten aus. Sie
besteht üblicherweise aus zwei Elektrolytgefäßen mit Elektroden, die über eine
Quarzglaskapillare miteinander verbunden sind, einer regelbaren Hochspannungsquelle (0-30
kV), einem Detektor und einer Auswerteeinheit mit Datenspeicher (Abb. 4-12). Die
Quarzglaskapillaren sind für höhere mechanische Stabilität mit einer Polyimidschicht überzogen,
die zur optischen Detektion auf der Länge des Detektionsfensters entfernt wird. Je nach
Anwendung sind Längen zwischen 10 und 100 cm und Innendurchmesser zwischen 50 und 100
µM gebräuchlich.
Abbildung 4-12: Schematischer Aufbau einer CE-Apparatur
Die Probenaufgabe erfolgt entweder hydrostatisch durch Anheben/Absenken eines
Elektrolytgefäßes, hydrodynamisch durch Druck, oder elektrokinetisch durch Anlegen von
Hochspannung. Das Spülen der Kapillaren wird im Allgemeinen mit einer Pumpe auf der
Auslassseite ermöglicht.
Als Weiterentwicklung für die speziellen Anforderungen einer Analytik mit extrem hohem
Probendurchsatz, speziell in der DNA-Sequenzierung, finden zunehmend auch „Chip-CE“
Geräte Anwendung. Dazu werden Kapillaren direkt in einem Kunststoffformteil erzeugt und als
Einwegprodukte in Parallelschaltung (array) von einem einzigen Detektor abgetastet. Auf diese
Weise entfallen die zeitaufwendigen Spülschritte, Ein- und Ausbau von Kapillaren, und mit
relativ geringem apparativem Aufwand kann eine enorme Anzahl von Proben automatisiert
verarbeitet werden.
Detektor
EDV
HV-Versorgung
Probe Elektrolyt Elektrolyt
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4.5.6 Auswertung in der CZE: Reduzierte Peakflächen
Wie in Kapitel 4.5.5 gezeigt, beinhaltet der apparative Aufbau der CZE im Normalfall eine on-
column-Detektion, also eine Detektion innerhalb der Trennstrecke. Detektoren am Auslass der
Kapillare werden nur in Sonderfällen wie der Kopplung CE-MS bevorzugt und erhöhen den
apparativen Aufwand erheblich. Diese Konstruktionsbesonderheit, die die CZE von
chromatographischen Methoden unterscheidet, hat jedoch auch Auswirkungen auf die
Auswertung der erhaltenen Elektropherogramme.
Die Peakfläche als proportionale Größe zur aufgegebenen Stoffmenge wird im Allgemeinen als
Zeitintegral des Detektorsignales definiert. Tatsächlich entspricht die aufgegebene Stoffmenge
im System einem Volumenintegral der lokalen Konzentration. In der Chromatographie kann
nun die Konzentration über eine lineare Detektorkalibrierung mit dem Signal und das
Volumenintegral über konstanten Querschnitt und konstante Geschwindigkeit der Analyten in
der Messzelle mit dem Zeitintegral verknüpft werden.
Für die CZE gilt letzteres nicht: Die konstante Geschwindigkeit der Analyten in der Messzelle
ist nicht gegeben, da jeder Analyt mit einer unterschiedlichen Geschwindigkeit den Detektor
passiert und nicht wie in GC oder HPLC an die konstante Flussrate der mobilen Phase
gebunden ist. Teilchen geringerer effektiver Mobilität, die den Detektor entsprechend später
passieren, erzeugen somit breitere Peaks mit höherer Fläche, ohne dass eine entsprechende
Verbreiterung der eigentlichen Probenzone in der Kapillare damit korreliert wäre (s. Abb. 4-13).
Abbildung 4-13: Peakflächen in der CZE in Abhängigkeit von der Mobilität der Analyten
Ortsabhängige Absorption der
Analyten A und B in der Kapillare
Resultierende zeitabhängige
Absorption der Analyten A und B im
Detektor
    t
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    L
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Dieser Effekt an sich würde für die einzelnen Analyten in einer einfachen Kalibrierung noch
heraus gekürzt werden. Es tritt aber zusätzlich das Problem auf, dass die effektive Mobilität
eines Teilchens in der CZE von vielen Parametern abhängig ist, die kaum von Trennung zu
Trennung konstant gehalten werden können. Thermostatisierte Geräte können immerhin den
ausgeprägten Einfluß der Temperatur auf die Viskosität und damit auf Eigenmobilität der Ionen
und EOF eliminieren. Dennoch schwanken Migrationszeiten in den meisten CZE-
Anwendungen im Bereich von 10% und darüber, da die Leitfähigkeit und damit die elektrische
Feldstärke innerhalb der Kapillare von der Zusammensetzung  und Konzentration der
aufgegebenen Probe abhängt. Eine stark matrixbelastete oder hoch konzentrierte Probe wird
also andere effektive Mobilitäten bewirken als eine niedriger konzentrierte.
Da also eine identische Mobilität eines Ions bei Kalibrierung und eigentlicher Messung nicht zu
gewährleisten ist, muß dieser Einfluss bei der Auswertung berücksichtigt werden. Dies ist relativ
einfach zu realisieren, wenn man von einer weitgehend konstanten Wanderungsgeschwindigkeit
der Analyten während einer einzelnen Trennung ausgeht. In diesem Fall ist die
Wanderungsgeschwindigkeit der Probenzone durch den Detektor umgekehrt proportional zur
Migrationszeit, d.h. der Zeit vom Start der Trennung bis zur Passage des Peakmaximums durch
den Detektor. Der Effekt der Peakverbreiterung durch Migrationszeitschwankungen kann dann
eliminiert werden indem die ermittelte Peakfläche durch die Migrationszeit geteilt wird. Auf
diese Weise berechnete Werte werden als reduzierte Peakflächen bezeichnet und haben formal
die Einheit einer Peakhöhe, dürfen aber nicht mit dieser verwechselt werden, da sie immer noch
eine Information über die z.B. diffusionsbedingte Verteilung der Peakfläche zwischen Höhe und
Breite enthalten. Um diesen Unterschied zu verdeutlichen, werden reduzierte Peakflächen
häufig normiert und in der Einheit einer chromatographischen Signalfläche angegeben.
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5 Atmosphärenchemische Grundlagen
5.1 Die Bedeutung organischer Spurenstoffe in der Atmosphäre
Die Bedeutung organischer Spurenstoffe in der Atmosphäre wurde lange Zeit unterschätzt und
ihre Untersuchung vernachlässigt zugunsten der anorganischen Gase, insbesondere Stickoxide
(NOx), Schwefeldioxid und Kohlenmonoxid. Selbst wenn man berücksichtigt, dass die am
stärksten vertretene organische Substanz, das Methan, wegen seiner Reaktionsträgheit einen
Sonderfall darstellt und vor allem für die Klimaforschung eine große Bedeutung hat, zeigen
Messungen und Abschätzungen biogener und anthropogener Quellen, dass den organischen
Verbindungen eine Schlüsselrolle unter den Emissionen in die Atmosphäre zufällt (s. Tabelle
5-1).
Zur Quantifizierung organischer Gesamtemissionen wurde ursprünglich der Begriff der Nicht-
Methan-Kohlenwasserstoffe (NMHCs, non-methane hydrocarbons) eingeführt, um der
Sonderrolle des Methans Rechnung zu tragen. Nachdem sich aber herausstellte, dass ein
erheblicher Anteil der Emissionen auch aus anderen organischen Verbindungen wie Alkoholen,
Aldehyden, Säuren etc. besteht, wurde dieser Begriff weitgehend ersetzt durch die
Zusammenfassung aller reaktiven organischen Substanzen unter der Bezeichnung VOC für
„volatile organic compounds“. Hierunter werden üblicherweise alle organischen Verbindungen
subsummiert, die einerseits eine ausreichende Flüchtigkeit besitzen, um in die Atmosphäre zu
gelangen und andererseits reaktiv genug sind, um zu einem relevanten Anteil an
photochemischen Prozessen in der Troposphäre teilzunehmen. Man beachte, dass mit dieser
Definition nicht nur das Methan ausgeklammert wird sondern auch Verbindungen wie Fluor-
Chlor-Kohlenwasserstoffe (FCKWs), die ihre chemische Aktivität erst unter den extremeren
photochemischen Bedingungen der Stratosphäre entfalten.
Tabelle 5-1: Weltweite Emissionen von Spurengasen, abgeschätzt nach [MÜLLER 1992]
Angaben in
Mio.Tonnen/Jahr
Anthropogene
Quellen
Biomassen-
verbrennung
Kontinentale
biogene Quellen
Ozeanische
Quellen
Summe
CO 383 730 165 165 1440
NOx (als NO2) 72 18 22 0,01 122
CH4 132 54 310 10 506
VOC 98 51 500 ~ 100 ~750
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5.2 Carbonsäuren und Dicarbonsäuren in der Atmosphäre
5.2.1 Vorkommen und Phasenverteilung der Mono- und Dicarbonsäuren
Organische Säuren sind in den letzten zwanzig Jahren immer stärker in den Brennpunkt der
atmosphärenchemischen Forschung geraten. Davon abgesehen, dass diese Verbindungsklasse
mit etwa 20% einen erheblichen Teil des Gesamtbudgets organischer Spurenstoffe (VOC) in
der Atmosphäre bildet [FINLAYSON-PITTS & PITTS 2000], sind auch ihre physikalischen und
chemischen Eigenschaften geeignet, durch die Untersuchung der Mischungsverhältnisse und
Konzentrationen umfassende Einblicke in photochemische Reaktionszyklen und
mikrophysikalische Prozesse zu erlangen.
Die ersten Arbeiten zur Bestimmung der Mono- und Dicarbonsäuren in der Atmosphäre,
dienten hauptsächlich zur Klärung der Beteiligung organischer Säuren an der Acidität des
Regens. Tatsächlich kann man davon ausgehen, dass die Mischungsverhältnisse der
Carbonsäuren in der Gasphase allgemein sogar höher sind als die der anorganischen Säuren (s.
Abb. 5-1).
Abbildung 5-1: Monatliche Mittelwerte der Gasphasenkonzentrationen organischer und anorganischer Säuren
1986 im Großraum Los Angeles [NOLTE et al. 1997]
In den 80er- und 90er-Jahren wurde daher eine ganze Reihe von Untersuchungen durchgeführt,
um Konzentrationen bzw. Mischungsverhältnisse für Carbonsäuren in den unterschiedlichsten
geographischen Regionen und in allen atmosphärischen Phasen zu bestimmen. Es zeigte sich
schnell, dass entsprechend ihrer physikalischen Eigenschaften, vor allem ihrer Flüchtigkeit, die
Monocarbonsäuren fast ausschließlich in der Gasphase, die Dicarbonsäuren dagegen praktisch
nur in der Aerosolphase zu finden sind – und beide aufgrund ihrer Polarität natürlich in
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wässrigen Phasen wie Regen, Schnee und Wolkenwasser bzw. Nebel. Durchschnittliche Werte
für urbane, semi-urbane und abgelegene Gebiete und Literaturangaben zu einigen Studien sind
in den Tabellen 5-2 und 5-3 für Gasphase und Aerosole zusammengefasst.
Tabelle 5-2: Gasphasenkonzentrationen von Ameisensäure und Essigsäure in unterschiedlichen Regionen
Ort Klassifizierung Mischungsverhältnis
Ameisensäure /
ppbv
Mischungsverhältnis
Essigsäure /
ppbv
Literatur
Blodgett, Sierra Nevada,
USA
Entlegen, Waldregionen 0,9 - 29,4 1,8 - 9,6 HARRINGTON et al. 1993
Yosemite, Sierra Nevada,
USA
Entlegen, Waldregionen 1,1 - 26,3 3,5 - 13,3 HARRINGTON et al. 1993
Boston Massachusetts,
USA
Urban, kontinental 1,8 - 14,8 0,8 - 5,4 LAWRENCE et al. 1994
Los Angeles, Kalifornien,
USA
Urban, kontinental, 1,3 - 13 1,9 - 16 GROSJEAN 1989
Sao Paulo, Brasilien Urban 0,6 - 9,5 0,5 - 8,1 SOUZA et al. 1999
Dortmund, Deutschland Urban, kontinental 0,21 - 9,3 0,12 - 3,2 SCHILLING 1988
Schachtenau, Bayrischer
Wald, Deutschland
Entlegen, Wald,  bodennah 2,93 - 7,04 3,59 - 7,48 ENDERS et al. 1992
Ost-/Zentral-Kanada Ländlich, Flugzeug,
Biomassenverbrennung
1,44 - 4,73 2 - 4,53 LEFER et al. 1994
Schachtenau, Bayrischer
Wald, Deutschland
Entlegen, Wald,
Wipfelregion
0,71 - 4,6 1,48 - 7,39 ENDERS et al. 1992
Summit, Grönland Entlegen, arktisch 0,2 - 4,5 0,2 - 6,1 DIBB et al. 1996
Sauerland, Deutschland Ländlich, kontinental 0,24 - 3,3 0,09 - 1,38 SCHILLING 1988
Mainz Urban 1,1 - 2,1 1,1 - 2,2 HOFMANN et al. 1997
Nordatlantik Maritim, freie Troposphäre 0 - 2 0 - 0,6 CHAPMAN et al. 1995
Nördliche Hemisphäre,
Pazifik
Entlegen, maritim 0,07 - 1,72 0,07 - 1,92 ARLANDER et al. 1995
Pinnacles, Shenendoa,
Virginia, USA
Ländlich, bewaldet, in
Wolken
0,15 - 1,5 0,12 - 0,98 KEENE et al. 1995
Kongo Entlegen, tropischer
Regenwald, freie
Troposphäre
0,6 - 1,2 0,6 - 0,8 HELAS et al. 1992
Calabozo, Venezuela Entlegen, Savanne,
Regenzeit
0,54 - 1,1 0,28 - 1,06 SANHUEZA et al. 1996
Mauna Loa, Hawaii, USA Entlegen, maritim, 3400m 0,1 - 0,9 0,1 - 1,15 NORTON 1992
Südliche Hemisphäre,
Pazifik
Entlegen, maritim 0,03 - 0,63 0,05 - 1,12 ARLANDER et al. 1990
Lille Valby, Dänemark Ländlich, urban beeinflusst,
Winter
0 - 0,4 0,1 - 0,7 GRANBY et al. 1997
westlicher Pazifik Maritim, freie Troposphäre 0 - 0,375 0 - 0,475 TALBOT et al. 1997
Rheintal/Odenwald,
Deutschland
Urban/ländlich,
kontinental, Flugzeug
0,11 - 0,23 0,64 - 0,8 HARTMANN et al. 1989
Atmosphärenchemische Grundlagen
46
Tabelle 5-3: Aerosolkonzentrationen von Oxalsäure in unterschiedlichen Regionen
Ort Klassifizierung Konzentration
Oxalsäure
[ng/m³]
Weitere
quantifizierte
Dicarbonsäuren
Literatur
Nanjing, China Urban 178-1423 C3-C10 WANG et al. 2002
Tokyo, Japan Urban 1352 C3-C6 SEMPERE et al. 1994
Tokyo, Japan Urban 36-730 C3-C10 KAWAMURA et al. 1993
New York State, USA Semi-urban 58-360 C3-C6 KHWAJA 1995
Wien, Österreich Urban, kontinental 340 C3-C6 LIMBECK & PUXBAUM
1999
Luukki, Finnland Semi-urban 15-290 C3-C4 KERMINEN et al. 2000
Amazonas, Brasilien Kontinental, entlegen,
Tropischer Regenwald
99-225 - TALBOT et al. 1992
Südafrika Savanne, entlegen 193 C3-C6 LIMBECK & PUXBAUM
1999
Sonnblick, Österreich Entlegen, alpin, 3106 m ü.
NN
153 C3-C6 LIMBECK & PUXBAUM
1999
Alaska, 4-5 km Höhe Entlegen, freie
Troposphäre
18 - WOFSY et al.1992
Antarktis Polarzone, entlegen 3,1 C3-C6 KAWAMURA et al. 1996
Wie man erkennen kann, unterliegen die Werte erheblichen Schwankungen, denen vor allem
saisonale Zyklen und lokale Emissionsquellen zugrunde liegen. Insgesamt zeichnet sich aber das
Bild ab, dass entlegene, speziell maritime Gebiete und freie Troposphäre die niedrigsten Werte
aufweisen während in urbanen Regionen, für Ameisensäure und Essigsäure aber auch bodennah
in manchen Waldgebieten, die höchsten Werte gemessen wurden. Bei der Interpretation solcher
regional aufgelöster Messungen ist jedoch stets zu beachten, dass die Mono- und
Dicarbonsäuren zu den chemisch stabilsten organischen Spurenstoffen in der Atmosphäre
gehören. Man kann als ungefähren Anhaltspunkt von atmosphärischen Halbwertszeiten im
Bereich von Tagen ausgehen, so dass Transportprozesse auch über Distanzen von mehreren
hundert Kilometern eine Rolle spielen können.
Bezüglich Wolkenwasser ist die Anzahl der vorhandenen Studien nicht so umfangreich wie für
Gas- und Aerosolphase, aber nach WEATHERS et al. 1988, MUNGER et al. 1989 und HELAS et al.
1992 wurden für Formiat und Acetat Werte gefunden, die mit 2 µmol/l bis 1,5 mmol/l
zumindest in den Spitzen deutlich über den bisher im Regen gefundenen Werten liegen. Die
Erklärung für dieses zunächst erstaunliche Phänomen liegt darin, dass die untersuchten
bodennahen Wolken in stark belasteten Luftmassen Kaliforniens keine große vertikale
Ausdehnung hatten. Niederschlagsprozesse sind dagegen erst ab einer gewissen Mächtigkeit der
Wolkenschicht bei gleichzeitigem vertikalem Transport der Luftmassen möglich und führen
daher zwangsläufig zu einer Vermischung mit unbelasteter Luft aus der Höhe und damit zu
einer Nivellierung der Systemkonzentration organischer Säuren. Dicarbonsäuren im
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Wolkenwasser wurden ebenfalls in mehreren Studien nachgewiesen und fanden sich meist in
etwas geringeren Konzentrationen als die kurzkettigen Monocarbonsäuren Typische Werte für
Oxalat in entlegenen kontinentalen Gegenden liegen zwischen 0,6 und 12,7 µmol/l [LÖFLUND
et al. 2002]. Parallele Messungen von Mono- und Dicarbonsäuren innerhalb eines definierten
Luftpaketes in Gasphase, Aerosolen und Wolkenwasser zur Untersuchung der
Phasengleichgewichte wurden bisher nicht durchgeführt, so dass sich Aussagen dazu
hauptsächlich auf die Gegenüberstellung von Messwerten aus vermutlich vergleichbaren
Luftmassen oder auf die thermodynamischen Kenngrößen der Spurenstoffe beziehen.
Die Phasenverteilung zwischen Gasphase und Aerosolen dagegen wurde schon von mehreren
Arbeitsgruppen untersucht. Auch wenn diese Untersuchungen je nach verwendeten
Sammlertypen nicht unproblematisch hinsichtlich Artefaktbildung sind (vgl. Kapitel 4.3) so
ergibt sich doch insgesamt ein relativ klares Bild:
• Kurzkettige Monocarbonsäuren sind nur in geringem Maße an Aerosole gebunden und
finden sich hauptsächlich in der Gasphase. In Tabelle 4-4 sind die ermittelten Verteilungen
verschiedener Studien angegeben.
Tabelle 4-4: Phasenverteilung von Essigsäure und Ameisensäure in der Atmosphäre
Analyt Anteil in der
Gasphase
Anteil in der
Aerosolphase
Verwendete
Sammler
Literatur
Ameisensäure 98,5 % 1,5 % Filter/Scrubber ANDREAE et al. 1988
Ameisensäure >99 % <1 % Filter/Scrubber TALBOT et al. 1988
Ameisensäure 90,9 % 9,1 % Filter/alkal. Filter KAWAMURA et al. 1985
Essigsäure 99,1 % 0,9 % Filter/Scrubber ANDREAE et al. 1988
Essigsäure 91,9 % 8,1 % Filter/Denuder POSSANZINI et. al. 1998
• Dicarbonsäuren sind typischerweise an Aerosolpartikel gebunden und stellen dort häufig
einen erheblichen Anteil des organischen Kohlenstoffes. Gasphasenkonzentrationen sind
meist sehr niedrig und spielen nur eine geringe Rolle für das Gesamtbudget.
Tabelle 4-5: Phasenverteilung von Dicarbonsäuren in der Atmosphäre
Analyt Anteil in der
Gasphase
Anteil in der
Aerosolphase
Verwendete
Sammler
Literatur
Oxalsäure <1 % >99 % Filter/Scrubber TALBOT et al. 1988
Oxalsäure 0 100 % Filter/Denuder SOUZA et al. 1999
Oxalsäure 0 100 % Filter/Scrubber KHWAJA et al. 1995
Oxalsäure 12 % 88% Filterpack LIMBECK et al. 2001
Malonsäure 1% 99 % Filterpack LIMBECK et al. 2001
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5.2.2 Photochemische Reaktionszyklen unter Beteiligung organischer Säuren
Die Chemie organischer Spurenstoffe in der Atmosphäre ist im Großen und Ganzen eine
Chemie der photolytisch induzierten Radikalreaktionen. Dies gilt speziell für die Gasphase und
die Reaktionen auf der Oberfläche von Aerosolen, während in der wässrigen Phase neben
gelösten Radikalen auch ionische Spezies eine Rolle spielen. Anzahl der Verknüpfungen und
Abhängigkeiten zwischen den vielen organischen Spurengasen und Variabilität der
Reaktionsbedingungen sind so groß, dass die zugrunde liegenden Reaktionsmechanismen, ihre
Geschwindigkeitskonstanten und ihre Bedeutung für die Gesamtbudgets der beobachteten
Substanzen nur sehr langsam und unter großen Schwierigkeiten aufgeklärt werden.
Vereinfacht betrachtet kann man davon ausgehen, dass der Gesamtfluß der organischen
Verbindungen in der Atmosphäre von den primären Emissionen über mehrere Stufen der
oxidativen Umwandlung letztendlich zu Kohlendioxid und Wasser führt, sofern nicht eine
Zwischenstufe durch Deposition aus der Reaktionskette entfernt wird. Auf diesem Weg
existieren aber nicht nur eine Vielzahl von Verzweigungen und unterschiedlichen potenziellen
Reaktanden, sondern es bilden sich auch photochemische Reaktionszyklen aus, die, einmal
durch geeignete Emissionen induziert, das Oxidationspotenzial der Atmosphäre und die
Radikalkonzentrationen immer weiter steigern solange genügend Strahlungsenergie zur
Verfügung steht. Gesundheitsrelevante Auswirkungen solcher Reaktionszyklen wie z.B. der
stratosphärische Abbau und die bodennahe Bildung von Ozon („Ozonloch“ bzw.
„Sommersmog“) bewirkten in den letzten Jahren verstärkte Anstrengungen hinsichtlich der
Aufklärung der betreffenden Reaktionswege.
Den Carbonsäuren und Dicarbonsäuren kommt im Rahmen dieser Anstrengungen eine
wichtige Rolle zu: Als relativ hoch oxidierte Spezies stehen sie naturgemäß am Ende vieler
Reaktionswege und als stark polare Verbindungen haben sie eine starke Tendenz zur
Deposition, sowohl über Adsorptionseffekte als auch vor allem durch Übergang in die wässrige
Phase und Niederschläge. Andererseits sind die meisten Verbindungen dieser Substanzklasse
photochemisch relativ stabil, so dass sie bei entsprechenden meteorologischen Bedingungen
lange genug in der Atmosphäre verbleiben, um hohe Konzentrationen bzw.
Mischungsverhältnisse zu erreichen. Carbonsäuren und Dicarbonsäuren stellen damit sowohl
wichtige Markersubstanzen für die photochemischen Vorgänge in der Atmosphäre als auch ein
Maß für das Selbstreinigungspotential der belasteten Luftmassen dar.
Einen Überblick über die Position der Carbonsäuren und Dicarbonsäuren im photochemischen
Abbauzyklus der VOCs liefert Abb. 5-2. Einzelne Reaktionen aus diesem Zyklus, die eine
bedeutende Rolle bei der Bildung der Säuren in der Atmosphäre spielen, werden in den
nächsten Abschnitten über die Quellen etwas detaillierter betrachtet.
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Abbildung 5-2: Schematische Darstellung des photochemischen Abbauzyklus der VOCs [Pötzsch 2001]
5.2.3 Quellen der Monocarbonsäuren 
Bei der Betrachtung der Quellen für Carbonsäuren in der Atmosphäre muss man zunächst
unterscheiden zwischen primären Emissionen und sekundären Quellen, die durch chemische
Umwandlung in der Atmosphäre zur Bildung der untersuchten Spurenstoffe beitragen. Des
weiteren steht die Zuordnung zu anthropogenen und biogenen Quellen im Blickpunkt der
atmosphärenchemischen Forschung, da ohne diese Information keine gezielten Maßnahmen im
Bereich des Immisionsschutzes ergriffen werden können bzw. diese zu unvorhergesehenen
Wirkungen führen.
Primäre biogene Emissionen spielen für Ameisensäure und Essigsäure eine bedeutende
Rolle. Als wichtigste Quellen sind pflanzliche Stoffwechselprodukte zu nennen, die zu
saisonalen Veränderungen der Mischungsverhältnisse in anthropogen unbeeinflussten Regionen
führen [KEENE et al. 1986, TALBOT et al. 1988]. Die Daten aus solchen saisonalen Messungen
sind allerdings nicht unproblematisch, da auch klimatische, meteorologische und
photochemische Parameter mit den Vegetationsperioden korreliert sind. Die direkte
Bestimmung der biogenen Emissionen anhand von lokal aufgelösten Messungen z.B. in
Baumkronen [ENDERS et al. 1992, TALBOT et al. 1990], durch Gewächshausversuche und
Atmosphärenchemische Grundlagen
50
Experimente mit einzelnen Pflanzenarten [KESSELMEIER et al. 1997, GABRIEL et al. 1999,
STAUDT et al. 2000] zeigte jedoch, dass primäre pflanzliche Emissionen tatsächlich einen
geschätzten Anteil am Gesamtbudget von 15-30 % bereitstellen [KESSELMEIER et al. 1998].
Eine weitere, schwieriger zu quantifizierende Quelle für Ameisensäure und Essigsäure stellen die
mikrobiellen Prozesse im Boden und beim Abbau von Biomaterie dar. SANHUEZA et al. 1991
und 1996 deuteten bodennahe Messungen in Venezuela in der Hinsicht, dass Böden je nach
Vegetationszone und Jahreszeit signifikante Quellen aber auch Senken für Carbonsäuren
darstellen können. Auch Höhenprofile [ENDERS et al. 1992] und Temperaturabhängigkeit der
beobachteten Mischungsverhältnisse in Bodennähe [TALBOT et al. 1995] liefern Hinweise auf
mikrobielle Emissionen von Ameisensäure und vor allem Essigsäure.
Im Gegensatz zu Mikroorganismen und Pflanzen stellen Tiere keine globale Quelle für
Carbonsäuren dar. Die signifikante Bedeutung von Ameisen nicht nur als Namensgeber
sondern auch als Quelle von Ameisensäure wurde zwar von GRAEDEL et al. 1988 postuliert, ist
aber vermutlich nicht haltbar, da die Emission nur bei Reizung der Ameisen stattfindet, was je
nach Probenahmeverfahren leicht zu Fehleinschätzungen führen kann [JOHNSON et al. 1993].
Primäre anthropogene Emissionen kurzkettiger Carbonsäuren sind vor allem auf
Verbrennungsprozesse zurückzuführen. Das Vorkommen von Ameisensäure und Essigsäure in
Kraftfahrzeugabgasen wurde von KAWAMURA et al. 1985 und TALBOT et al. 1988 intensiv in
Feldversuchen erforscht und von RIED 1998 in Prüfstandmessungen bestätigt. Korrelationen
der Mischungsverhältnisse in direkten Emissionen und stark belasteten städtischen Luftproben
sowie der Vergleich mit CO-Messungen als Marker für primäre anthropogene Emissionen legen
den Schluss nahe, dass primäre Emissionen in urbanen Bereichen die dominierende Quelle für
kurzkettige Carbonsäuren darstellen. Da jedoch genaue Daten zu möglicherweise ebenfalls
emittierten Vorläufersubstanzen und den zu Ameisen- und Essigsäure führenden
photochemischen Bildungsreaktionen fehlen, kann die relative Bedeutung primärer und
sekundärer anthropogener Quellen nur grob geschätzt werden. Erst die Anwendung
ausreichend zeitaufgelöster Analysen und die Einbeziehung der bekannten Reaktionswege und
gemessenen Radikalkonzentrationen wird diese Frage klären können. Die Ergebnisse bei
PÖTZSCH 2001 und in dieser Arbeit sowie die Neubetrachtung früherer Messungen durch
KAWAMURA et al. 2000 deuten jedenfalls auf einen erheblich höheren Anteil photochemischer
Bildungsreaktionen hin als bislang angenommen wurde.
Im Gegensatz zu den primären Quellen sind photochemische Bildungsreaktionen als Quelle
für kurzkettige Monocarbonsäuren noch nicht umfassend erforscht. Mehrere Mechanismen sind
vorgeschlagen und zum Teil auch experimentell bestätigt worden, eine präzise Quantifizierung
ihrer Bedeutung in der freien Atmosphäre gestaltet sich jedoch durch die ständig wechselnden
Mischungsverhältnisse der Reaktanden und vielfältige Konkurrenzreaktionen äußerst schwierig.
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Besonders zu beachten ist die starke Abhängigkeit der radikalischen Reaktionspartner
untereinander (s. dazu SEINFELD & PANDIS 1998).
Einigkeit herrscht heute immerhin darüber, dass Gasphasenreaktionen die mit Abstand
bedeutendste sekundäre Quelle der kurzkettigen Monocarbonsäuren darstellen. Allgemein
anerkannt sind zwei verschiedene Reaktionswege, die im Folgenden kurz vorgestellt werden
sollen, wobei die abgeschätzten Reaktionsgeschwindigkeiten beider zusammen dennoch nicht
die beobachteten Umsätze erklären können [KAWAMURA et al. 2000, PÖTZSCH 2001], was
ebenfalls die Notwendigkeit weiterer Untersuchungen unterstreicht. 
5.2.3.1 Photochemische Bildungsreaktionen der Monocarbonsäuren
Die Ozonolyse von Alkenen wurde unter anderen vom GROSJEAN 1989 in
Reaktorexperimenten untersucht und gilt auch hinsichtlich ihrer Bedeutung in der Atmosphäre
als gesichert, auch wenn der Reaktionsmechanismus noch nicht vollständig verstanden ist
[FINLAYSON-PITTS & PITTS 2000]. Als plausibelster Reaktionsmechanismus gilt nach ATKINSON
1990 die Addition des Ozons an die C=C-Doppelbindung unter Bildung eines Primärozonides
mit anschließender Fragmentierung in ein angeregtes Crigee-Radikal und eine
Carbonylverbindung. Das Crigee-Radikal kann nun entweder weiter fragmentieren oder nach
Abgabe der Anregungsenergie durch Stoß mit einem inerten Molekül in einen stabilisierten
Zustand übergehen und durch eine Umlagerungsreaktion – vermutlich unter Beteiligung von
Wasserdampf [HATAKEYAMA et al. 1981] – zur Carbonsäure weiterreagieren.
Abbildung 5-3: Vorgeschlagener Reaktionsmechanismus für die Ozonolyse von Alkenen [ATKINSON 1990] 
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Die Stabilisierung des Crigee-Radikals ist vermutlich der reglementierende Faktor für die
Ausbeute an Carbonsäuren. Experimentell bestimmte Werte für die Stabilisierung des Radikals
liegen bei 35-47 % für Ethen und nehmen zu längerkettigen Alkenen hin tendenziell ab.
Zyklische Alkene wie Cyclohexan (3%) und β-Pinen (25 %) spielen eine Sonderrolle und
müssen jeweils gesondert betrachtet werden. Die angeführten sowie weitere Daten finden sich
z.B. bei HATAKEYAMA et al. 1994 und ATKINSON 1994, 1997.
Die Peroxyacyl-Radikal-Reaktion ist eine Quelle für Essigsäure und höhere Homologe. Bei
diesem Mechanismus werden Aldehyde und Ketone zunächst je nach Reaktionsbedingungen
auf zwei verschiedenen Wegen zum Peroxyacyl-Radikal umgewandelt (Abb. 5-4):
Abbildung 5-4: Unterschiedliche Bildungsreaktionen des Peroxyaclradikals aus Aldehyden und Ketonen
Die gebildeten Peroxyacyl-Radikale können mit Hydroperoxy-Radikalen (HO2), die ebenfalls an
dem photochemischen Abbauzyklus der VOCs beteiligt sind, unter Freisetzung von Ozon zu
Carbonsäuren reagieren. Reaktionsmechanismen und Modellierungen finden sich unter anderen
bei ATKINSON et al. 1984, 1990, JACOB et al. 1988, und MADRONICH et al. 1990. Die Bedeutung
dieser Reaktion liegt auch darin, dass die Reaktion der Peroxyacyl-Radikale mit NO2 zu
Peroxyacylnitraten (PAN) führt und in dieser Form als eine Art Reservoir für Radikale längere
Zeit in der Atmosphäre verweilen und bei thermischer Zersetzung wieder die Edukte liefern
können [CRUTZEN 1979]. Auf diese Weise und durch die Reaktion mit NO3-Radikalen (s. Abb.
5-4) spielt dieser Reaktionsweg auch ohne Sonneneinstrahlung während der Nachtstunden eine
gewisse Rolle.
Umsätze und Bedeutung für das Gesamtbudget wurden versucht abzuschätzen über die
Korrelation der Produkte mit gemessenen Konzentrationen peroxidischer Spezies, sind aber
nach wie vor umstritten [SANHUEZA et al. 1996, TALBOT et al. 1995]
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5.2.4 Quellen der Dicarbonsäuren
Die geringe Flüchtigkeit der Dicarbonsäuren hat im Vergleich zu den Monocarbonsäuren
erhebliche Auswirkungen auf die Quellen. Obwohl Oxalsäure eine weitverbreitete Substanz in
der Biosphäre ist – der Name leitet sich von Oxalis = Sauerklee ab, der die Säure wie auch einige
andere Pflanzen in hohen Konzentrationen enthält – spielen primäre biogene Emissionen nach
heutigem Kenntnisstand weder für sie noch für die höheren Homologen eine Rolle. Erst bei
den hohen Temperaturen einer Verbrennung wird Oxalsäure emittiert und insofern in der Natur
in größerem Umfang vermutlich nur bei Waldbränden und ähnlichen Ereignissen in die
Atmosphäre freigesetzt. Die einzige definitiv erwiesene Quelle für Oxalsäure in der Atmosphäre
überhaupt wurde von KAWAMURA et al. 1987 in Autoabgasen gefunden. Da jedoch selbst in
entlegenen und maritimen Regionen stets erhebliche Konzentrationen von Dicarbonsäuren
gefunden werden (s. Tab. 5-3) und Aerosole, an die diese gebunden sind, nur eine mittlere
Verweilzeit in der Atmosphäre von 6-12 Tagen haben [BALKANSKI et al. 1993, WARNECK 1988,
2000], steht außer Zweifel, dass es noch weitere, sekundäre Quellen von bedeutendem Umfang
geben muss. 
Die Untersuchung der Konzentrationsverteilung von Oxalsäure in größenklassifizierten
Aerosolproben [KERMINEN et al. 2000, YAO et al. 2002] legt den Schluss nahe, dass sowohl
Gasphasenreaktionen als auch Flüssigphasenreaktionen zur Bildung von aerosolgebundener
Oxalsäure beitragen, da diese in allen Aerosolgrößenfraktionen auftrat. Für die Gasphase sind in
der Literatur bis heute keine gesicherten Erkenntnisse über Reaktionen vorhanden, die direkt
zur Bildung von Dicarbonsäuren führen [WARNECK 2003]. Es liegt jedoch die Vermutung nahe,
dass die Mechanismen den in Kapitel 5.2.3.1 vorgestellten weitgehend ähneln und
mehrfachfunktionelle oxygenierte Kohlenwasserstoffe wie Diole, Hydroxyaldehyde, Dialdehyde
und Hydroxy- und Oxo-Säuren eine entscheidende Rolle als Vorläufersubstanzen spielen
[CHRISTOFFERSEN et al. 1998, JANG et al. 1999, YU 2000]. Eine Sonderrolle nimmt die C9-
Dicarbonsäure (Azelainsäure) ein, die vermutlich hauptsächlich durch Ozonolyse aus der
Ölsäure, einer einfach ungesättigten natürlichen Fettsäure entsteht [YOKUCHI et. al. 1990,
SATSUMBAYASHI et al. 1990].
Für die Flüssigphase wurden mehrere Mechanismen z.B. von VEL LEITNER 1997 und
WARNECK 2003 vorgeschlagen, von denen speziell letzterer eine plausible Reaktionskette
vorschlagen konnte, die bei der Modellierung sinnvolle Konzentrationen für maritime Wolken
und Aerosole lieferte (s. Abb. 5-5). Dennoch muss man die Photochemie der Dicarbonsäuren
und ihrer Bildung als noch weitgehend unerschlossenes Terrain betrachten und speziell die
Gasphasenreaktionen, die einen Transfer organischer Materie aus der Gasphase in die
Aerosolphase bewirken, müssen noch umfassend erforscht werden.
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Abbildung 5-5: Bildungsmechanismus für Oxalsäure in Wolkenwasser nach WARNECK 2003
5.2.5 Senken der Monocarbonsäuren
Wie schon weiter oben erwähnt gehören die Carbonsäuren insgesamt zu den photochemisch
stabilsten organischen Spurenstoffen. Ihre Senken durch chemische Abbauprozesse sind daher
normalerweise nur von geringer Bedeutung für das Gesamtbudget und werden dominiert von
physikalischen Depositionsprozessen. Für die vermutlich wichtigste Abbaureaktion, die
Reaktion pseudo-erster Ordnung mit dem OH-Radikal, wurden von DAGAUT et al. 1988 und
SINGLETON et al. 1989 Geschwindigkeitskonstanten im Bereich < 10-12 cm3 Molkül-1 s-1 für
Essigsäure und Ameisensäure ermittelt. Für normale kontinentale OH-Radikalkonzentrationen
während der Tagesstunden von ca. 106 cm-3 [SPIVAKOVSKY 2000] entspricht das einer mittleren
Lebensdauer der organischen Säuren im Bereich von Wochen. Für extreme sommerliche
Smogbedingungen können allerdings auch OH-Konzentrationen bis zu 108 cm-3 erreicht werden
[BRIMBLECOMBE 1996] und die mittlere Lebensdauer bezüglich des Abbaus von Essigsäure
verkürzt sich auf drei bis vier Stunden, wird damit zur dominierenden Senke und kann unter
bestimmten Umständen sogar die Bildungsreaktionen dominieren.
x = Mischungsverhältnis in der Gasphase
cg = Gasphasenkonzentration in der Wolke im
stationären Zustand [mol m-3]
ca = Flüssigphasenkonzentration in der Wolke
im stationären Zustand [mol m-3]
r = Reaktionsrate [mol m-3 s]
k = Geschwindigkeitskonstante [s-1]
τ = Zeitkonstante für die Einstellung des
Gleichgewichtszustandes innerhalb der
Wolke
Zu den Randbedingungen s. WARNECK 2003
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Abgesehen von solchen Extrembedingungen kann man von einer mittleren Verweilzeit der
Monocarbonsäuren in der Atmosphäre im Bereich von einigen Tagen ausgehen. Eine starke
Abhängigkeit von den klimatischen und meteorologischen Bedingungen ergibt sich aus den
Depositionsmechanismen, die im Folgenden kurz angesprochen werden sollen.
Die nasse Deposition ist in gemäßigten und niederschlagsreichen Regionen oder Perioden der
mit Abstand dominierende Senkenprozess für Carbonsäuren [CHEBBI et al. 1996].
Aufnahmemechanismen für kurzkettige Monocarbonsäuren in die wässrige Phase sind vielfältig
diskutiert worden und gliedern sich in folgende Hauptprozesse:
• Aufnahme über trockene Aerosolpartikel
• Aufnahme über gequollene Aerosolpartikel
• Aufnahme aus der Gasphase
Alle drei Vorgänge sind prinzipiell sowohl für Wolkenwasser als auch für Regentropfen
möglich, sowie in speziellen Fällen natürlich auch für alle anderen Hydrometeore. Wie die
Phasenverteilung von Ameisen- und Essigsäure schon vermuten lässt, spielt die Aufnahme über
trockene Aerosolpartikel nur eine geringe Rolle solange das Aerosol nicht aufgrund seiner
chemischen Zusammensetzung deutlich basischen Charakter hat [KUMAR et al. 1996, KHARE et
al. 1998].
Direkte Untersuchungen zu aufgequollenen Aerosolen sind rar und schwierig zu interpretieren.
Bächmann und Mitarbeiter konnten jedoch ausgehend von radiusabhängigen
Konzentrationsprofilen größenklassifiziert gesammelter Regentropfen über Modellierungen des
Aufnahmemechanismus ableiten, dass dieser Prozess durchaus eine signifikante Bedeutung hat
[BÄCHMANN et al. 1996].
Die direkte Aufnahme aus der Gasphase schließlich gilt allgemein als dominierender
Mechanismus. Zu beachten ist, dass neben der eigentlichen Phasengleichgewichte, die für die
geringen Partialdrücke der Spurengase durch Henry-Konstanten beschrieben werden können,
auch nachgelagerte Gleichgewichtsreaktionen in der Flüssigphase entscheidend auf die
Phasenverteilung einwirken. Modifizierte Henry-Konstanten unter Einbeziehung der
Dissoziationsgleichgewichte werden häufig verwendet, um die pH-abhängigen
Gleichgewichtskonzentrationen zu berechnen[WINIWARTER et al. 1988].
Trockene Deposition der Carbonsäuren ist hauptsächlich dann zu beobachten, wenn durch
klimatische oder temporäre Bedingungen nicht die Auswaschung durch Niederschläge
dominiert. Zur modellhaften Einschätzung der Deposition können nächtliche Abnahmen der
Mischungsverhältnisse von Ameisen- und Essigsäure herangezogen werden [HARTMANN 1990,
PÖTZSCH 2001]. Unter der Annahme gewisser Rahmenbedingungen (Boden als absolute Senke,
keine Neubildung, Ausbildung einer Inversionsschicht ohne signifikanten Austausch) kann man
von einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung für die Deposition ausgehen und aus der
logarithmischen Auftragung der relativen Mischungsverhältnisse gegen die Zeit eine
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Geschwindigkeitskonstante kdep berechnen. Multipliziert man diese mit der Höhe der
Inversionsschicht, so erhält man eine Depositionsgeschwindigkeit vdep , für die in der Literatur
meist Werte um 1 cm s-1 genannt werden [HARTMANN 1990, SANHUEZA et al. 1992]
Auch wenn die Bezeichnung auf den ersten Blick unzutreffend erscheint, so kann man die
Absorption von Carbonsäuren in Meerwasser aufgrund des ähnlichen Mechanismus ebenfalls
unter der trockenen Deposition subsummieren. Durch den pH von 8-8,5 wirkt Meerwasser als
absolute Senke für Carbonsäuren, wodurch sich auch die niedrigen Mischungsverhältnisse dieser
in maritimen Luftmassen erklären (s. Tab. 5-2).
Biologische Prozesse als Abbau werden ebenfalls häufig diskutiert. Prinzipiell ist allerdings
anzumerken, dass diese nur einen Sonderfall der trockenen Deposition darstellen, in dem eine
Pflanze oder ein Mikroorganismus die absolute Senke darstellt. Einige Untersuchungen gerade
zu bodenbewohnenden Mikroben haben zu sehr unterschiedlichen Ergebnissen je nach
Vegetationsphase geführt, so dass häufig nicht einmal klar ist, ob es sich um Quellen oder
Senkenprozesse handelt. Ein Überblick über die unterschiedlichen Eigenschaften verschiedener
Nutzpflanzen findet sich bei KESSELMEIER et al. 1998 und mikrobiellen Abbau von
Carbonsäuren beschreiben unter anderen KEENE et al. 1984 und KAWAMURA et al. 1990.
5.2.6 Senken der Dicarbonsäuren 
Für die Senken der Dicarbonsäuren gilt grundsätzlich ähnliches wie für die Monocarbonsäuren:
Ihre photochemische Stabilität verhindert signifikanten Abbau in der Atmosphäre, die Polarität
und gute Wasserlöslichkeit begünstigen trockene und nasse Deposition.
In den Depositionsmechanismen dagegen ergeben sich gewisse Unterschiede durch die
Tatsache, dass Dicarbonsäuren größtenteils in der Partikelphase zu finden sind. Die trockene
Deposition beinhaltet daher neben diffusiven Prozessen wie bei den gasförmigen
Monocarbonsäuren auch Vorgänge wie Impaktion und Sedimentation. Aufnahme in die
Wolkenwasserphase und in Regentropfen erfolgt praktisch ausschließlich über Aerosolpartikel,
wobei zu beachten ist, dass Partikel unterhalb einer bestimmten Aktivierungsgrenze ungeachtet
ihrer hydrophilen Eigenschaften praktisch unbeeinflusst von diesen Prozessen bleiben solange
sie nicht durch Koagulation eine gewisse Größe erreichen. Die physikalischen Prozesse der
Wolkenbildung und der Aerosolaufnahme in die wässrige Phase werden in Kapitel 5.3
behandelt, da nicht nur die nasse Deposition die dominierende Senke für Dicarbonsäuren in der
Atmosphäre darstellt, sondern umgekehrt auch diese eine bedeutende Rolle in der Entstehung
von Kondensationskeimen spielen [SAXENA 1996, YU 2000].
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5.3 Mehrphasenprozesse in der Atmosphäre
Die Erdatmosphäre stellt sich im Vergleich zu manchen anderen Planeten schon aus dem All
betrachtet als offensichtlich inhomogen dar. Doch selbst wenn man von der flüssigen und
festen wässrigen Phase in Form von Wolken, Nebel und Niederschlägen absieht, ist auch die
scheinbar homogene Luft, die uns umgibt, ein Mehrphasensystem. Aerosolpartikel sind immer
und überall Bestandteil der Atmosphäre und für viele atmosphärenchemische, meteorologische
und klimatische Effekte ausschlaggebend.
Generell werden entgegen der allgemeinen Definition in der Atmosphärenchemie nur
Partikel, die nicht überwiegend aus Wasser bestehen, als Aerosole bezeichnet, während
Wassertröpfchen und Eiskristalle, die eine ausreichende Größe haben, um bei
atmosphärischen Bedingungen zu existieren, bei der Nebel- und Wolkenbildung
gesondert betrachtet werden.
Die Mehrphasenprozesse, die bei Bildung der Aerosole und Stoffübergängen zwischen den
unterschiedlichen Phasen ablaufen, sind äußerst komplex und können an dieser Stelle nur in
einigen kleinen Aspekten die untersuchten Substanzgruppen betreffend angerissen werden. Zur
umfassenderen Darstellung der Sachverhalte sei verwiesen auf die kompetente und gut
verständliche Einführung in diesem Themenkomplex bei ROEDEL 1994.
5.3.1 Aerosolpartikel in der Atmosphäre 
Als Aerosolpartikel in der Atmosphäre werden üblicherweise in der Luft verteilte Festkörper mit
Durchmessern zwischen etwa 10 nm und 10 µm bezeichnet. Typische Partikelzahlen in
Bodennähe liegen zwischen 10³ cm-3 in maritimen Reinluftgebieten und über 105 in stark
belasteten Stadtgebieten mit stark abnehmender Tendenz in größeren Höhen. Schon an diesen
Zahlen kann man erkennen, dass ein signifikanter Anteil der Partikelmenge anthropogenen
Emissionen zugeschrieben werden kann. Aufgrund ihrer Entstehungsgeschichte weisen die
Aerosolpartikel verschiedene Größen und Zusammensetzungen auf und unterscheiden sich
entsprechend stark in ihrer Chemie, in ihrem physikalischen Verhalten und in ihren Wachstums-
und Depositionsprozessen. Speziell der Durchmesser der Teilchen ist eine charakteristische und
messtechnisch gut zugängliche Größe, die sowohl Hinweise auf die Herkunft liefert als auch das
Verhalten der Partikel in Mehrphasenprozessen entscheidend steuert. Da Aerosole in der
Atmosphäre tatsächlich gehäuft in bestimmten Partikelgrößenbereichen auftreten, ist die
Einteilung in Größenklassen, sogenannten Aerosol-Moden, üblich und sinnvoll.
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Im Nukleationsbereich (Partikeldurchmesser um 10-20 nm) entstehen kleinste Aerosole
(Aitken-nuclei) durch die homogene Kondensation übersättigter Dämpfe aus
Verbrennungsprozessen sowie durch die Clusterbildung nichtflüchtiger Verbindungen, die in
chemischen Gasphasenreaktionen gebildet werden (engl.: gas-to-particle-conversion).
Entsprechend ihrer Entstehungsgeschichte können Partikel im Nukleationsbereich in zwei
Größenklassen aufgeteilt werden. Die in chemischen Reaktionen gebildeten Molekülcluster
decken dabei den Bereich der kleinsten Partikeldurchmesser ab. Oxidationsprodukten der
VOCs und speziell Dicarbonsäuren fallen in diesen Bereich [SAXENA et al. 1996, CRUZ et al.
1997, VIRKKULA et al. 1998, GLASIUS et al. 2000]. Aerosolpartikel wachsen durch Koagulation
und homogene Anlagerungsprozesse sowie die Aufnahme von Wasser. Die Selbstkoagulation
von Partikeln aus dem Nukleationsbereich hat dabei eine wesentlich geringere Bedeutung für
das Wachstum als die Koagulation mit größeren Partikeln. Partikel im Nukleationsbereich
weisen eine hohe diffusive Mobilität auf und ihre Lebensdauer beträgt üblicherweise nur wenige
Stunden, so dass das Vorhandensein der Nukleationsmode generell auf „junge“ Aerosole
hinweist.
Dem Nukleationsbereich folgt die sogenannte Akkumulationsmode deren
Partikeldurchmesser ihren Schwerpunkt um 100 nm haben. Die Partikel in dieser Mode sind
durch Koagulationsprozesse meist chemisch wesentlich komplexer zusammengesetzt als die
Aitken-Partikel und besitzen aufgrund ihrer hohen Oberfläche die größte Bedeutung in
Mehrphasenprozessen.
Dem Akkumulationsbereich schließt sich der Grobpartikelbereich mit Partikelgrößen größer 1
µm an. Partikel dieser Größenklasse entstehen überwiegend durch mechanische Prozesse und
werden durch den Wind dispergiert. Sie gliedern sich in mineralische Partikel aus
aufgewirbeltem Bodenstaub, Seesalzpartikel aus mikroskopischen, durch Wellenschlag erzeugten
Wassertropfen, pflanzliche Partikel und Vulkanaschen. Auch viele anthropogene Emissionen
aus Verbrennungsprozessen und diversem mechanischem Abrieb fallen in diese Kategorie.
Für Austauschprozesse zwischen den Phasen und Bilanzierungen chemischer Spurenstoffe ist es
wichtig, im Auge zu behalten, dass bei zunehmendem Durchmesser der Partikel ihre
Oberflächen quadratisch, ihr Volumen und Gewicht aber kubisch ansteigen. Während große
Partikel daher meist die von der Gesamtmasse dominierende Fraktion stellen sind
Oberflächenprozesse und anzahlbezogene Effekte für die kleineren Partikel wesentlich
ausgeprägter.
5.3.2 Wolkenbildung
Die Kondensation von Wasser aus der Atmosphäre ist einer der bestimmenden Vorgänge für
die Wetterentwicklung aber auch für atmosphärenchemische Prozesse. Das Problem der
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Kondensation in physikalischer Hinsicht liegt darin, dass für kleinste Flüssigkeitströpfchen der
Dampfdruck durch die starke Krümmung der Oberfläche stark erhöht ist. Um dennoch eine
spontane Kondensation zu bewirken, muss der Partialdruck von Wasser in der Gasphase weit
über dem Sättigungsdampfdruck liegen, der sich an ebenen Oberflächen einstellt. Diese
Übersättigung, die als Triebkraft für die homogene Kondensation nötig wäre, liegt so hoch, dass
sie nur in Modellversuchen mit Reinstluft erreicht werden kann.
In der freien Atmosphäre spielt dagegen ausschließlich der Vorgang der heterogenen Nukleation
eine Rolle. Wie schon erwähnt steht in der Erdatmosphäre selbst in großer Höhe immer noch
ein Reservoir von mehreren hundert Aerosolpartikeln pro Kubikzentimeter zu Verfügung. Für
die Kondensation auf solche Partikel entspricht die Dampfdruckerhöhung nicht mehr einem
Radius von wenigen Nanometern wie bei kleinen Molekülclustern sondern liegt je nach
Partikelgröße im Mikrometerbereich. Da die Zunahme der erforderlichen Übersättigung
exponentiell mit abnehmendem Radius erfolgt, werden zunächst die größten Partikel als
Kondensationskeime dienen ungeachtet ihrer chemischen Zusammensetzung und
möglicherweise hydrophoben Eigenschaften (z.B. Rußpartikel). Diese Grobmode hat zwar
erheblichen Anteil an der Gesamtpartikelmasse aber nur einen geringen Anteil an der Zahl der
Partikel, und daher fungieren mit zunehmender Übersättigung auch Partikel des
Akkumulationsbereiches als Kondensationskeime. Wie man in Abb. 5-6 erkennen kann, liegt die
erforderliche Übersättigung für Partikel dieser Größenklasse ungefähr im Bereich zwischen 0,1
und 1 %. Übersättigungen dieser Größenordnung können in aufsteigenden Luftmassen
innerhalb von Regenwolken durchaus erreicht werden, und Partikel bis in den unteren
Mikrometerbereich können so als Kondensationskeime (cloud condensation nuclei, CCN)
aktiviert werden.
Abbildung 5-6: Zur Einstellung des Gleichgewichtes notwendige Übersättigung über der Oberfläche kleiner
Tröpfchen in Abhängigkeit vom Radius [ROEDEL 1994]
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In diesem Grenzbereich beginnen auch die chemischen Eigenschaften der Partikel eine Rolle zu
spielen: Neben der Benetzbarkeit, die zu unterschiedlichen Oberflächenkrümmungen zu Beginn
der Kondensation führt, ist es vor allem die Wasserlöslichkeit der Aerosolbestandteile, die zu
einer deutlichen Dampfdruckerniedrigung führt. Das kann so weit gehen, dass besonders
hydrophile Partikel schon bei relativen Luftfeuchten deutlich unter 100 % rH mit der
Ausbildung einer Wasserhaut beginnen und die Kondensation erst zum Stillstand kommt, wenn
der Effekt der Dampfdruckerniedrigung durch Verdünnung so weit ausgeglichen ist, dass sich
ein stationärer Zustand ausbildet.
Anhand dieser Überlegungen wird auch die Bedeutung organischer Säuren, insbesondere der
Dicarbonsäuren deutlich: Als stark polare und gut wasserlösliche Substanzen können sie
Aerosole selbst bei relativ geringen Massenanteilen (z.B. auf der Oberfläche eines hydrophoben
Rußpartikels adsorbiert) in ihrem atmosphärischen Verhalten entscheidend beeinflussen.
Sowohl die Anzahl der verfügbaren CCNs und damit der ganze klimatisch zentrale Prozess der
Wolkenbildung wird auf diese Weise beeinflusst als auch die Verweilzeit der Aerosolpartikel
samt der darin gebundenen organischen und anorganischen Spurenstoffe in der Atmosphäre
deutlich verringert, da CCNs als potentieller Bestandteil von Niederschlägen wesentlich
schneller ausgewaschen werden als nicht aktivierte Partikel.
Reaktionsmechanismen, die zur chemischen Modifikation von Aerosolpartikeln führen, sei es
durch gas-to-particle conversion oder Flüssigphasenreaktionen in Wolkentropfen und
wasserhaltigen Aerosolen, besitzen daher eine große Bedeutung für atmosphärenchemische wie
auch klimatologische Fragestellungen und die Untersuchung des Verhaltens von organischen
Spurenstoffen in Mehrphasenprozessen ist ein bedeutendes Gebiet der heutigen
Atmosphärenforschung.
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6 Experimenteller Teil
6.1 Geräte und Chemikalien
6.1.1 Geräte und Material
Analytik:
Die Entwicklung des analytischen Systems und die Untersuchung der gewonnenen
atmosphärenchemischen Proben wurde durchgeführt an modular aufgebauten Geräten, deren
Komponenten je nach Aufgabenstellung frei kombiniert werden konnten. Teile der Apparatur,
insbesondere die Aufgabeeinheiten und Unterdruckvorrichtungen zum Spülen der Kapillaren
wurden nach den spezifischen Anforderungen konstruiert und von der Werkstatt des
Fachbereichs Chemie der TU Darmstadt angefertigt. Als Einzelkomponenten in den
kapillarelektrophoretischen Anlagen kamen folgende Geräte und Materialien zum Einsatz:
• UV-Detektor Variable Wavelength der Firma Dionex (Idstein, BRD)
• Fluoreszenz-Detektor FP 920 der Firma Jasco
• Hochspannungsquelle HCN-6M-30000 von F. u. G. Elektronik (Rosenheim, BRD)
• A/D-Wandler Modell 160-2561 von Autochrome (Milford, USA)
• Elektroden aus Platindraht, Degussa (Hanau, BRD).
• Polyimidbeschichteten Quarzglaskapillaren mit 75 µm Innendurchmesser (Polymicro
Technologies Inc., Phoenix, USA).
Die Auswertung erfolgte auf einem IBM-kompatiblen PC mit der Software Apex von
Autochrome (Milford, USA). 
Für sonstige Arbeiten wurden darüber hinaus folgende Geräte benutzt:
• pH-Meter pH525 der Firma Fischer (Weilheim, BRD)
• Spektralphotometer Lambda 14 b von Perkin-Elmer (Überlingen, BRD) des Arbeitskreises
Prof. Buchler, für die Erstellung von UV-VIS-Spektren der Analyten und Elektrolyt-
Chromophore
• Vakuumpumpe VDE030 der Firma Neuberger (Freiburg, BRD) zur Entgasung der
Elektrolyten
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• Eppendorf-Pipetten mit Pipettenspitzen aus Polypropylen von Kühn & Bayer (Nidderau,
BRD) für die Abmessung aller Kleinvolumina
Probenahme und Bestimmung atmosphärischer Parameter
Für die Probenahme von atmosphärischen Gas- und Aerosolproben wurden die Sammler (s.
Kapitel 6.3.2) je nach technischen und räumlichen Gegebenheiten des Probenahmeortes mit
unterschiedlichen Pumpen und Steuergeräten kombiniert. Für Vergleichsmessungen und zur
Validierung der Sammelsysteme sowie als Basisgerät für Feldmessungen wurde ein in der
Werkstatt des Fachbereichs Chemie der TU Darmstadt angefertigter Pumpenstand verwendet,
der mit folgenden Geräten bestückt werden konnte:
• Vakuumpumpe Pico VLT 10, Rietschle (Schopfheim, BRD)
• MKS Gasflussregler 1256 / 0  - 20000 cm3 min-1, MKS (München, BRD)
• MKS Steuereinheit Multi Gas Controller 147, MKS (München, BRD)
Für die Feldmessungen im Rahmen des Verbundprojektes FEBUKO kam darüber hinaus auch
eine Steuereinheit 247D der Firma MKS (München, BRD) zum Einsatz. Alle Leitungen der
Sammelsysteme wurden aus FEP-Schläuchen, PFA-Schläuchen und Edelstahlkapillaren diverser
Anbieter gefertigt. Die Kalibrierung der Flussraten und der Vergleich der unterschiedlichen
Sammelsysteme erfolgte mit dem Massenflussmesser Veri-Flow 500 von Humonics Inc.
(Rancho Cordova, USA).
Für Transport und Lagerung der wässrigen Atmosphärenproben kamen folgende Gefäße zum
Einsatz:
• Szintillationsfläschchen 20 ml mit Metallfoliendichtung der Firma Merck Eurolab
(Darmstadt, BRD)
• Polypropylen-Cryoröhrchen mit PP-Dichtlippe von National Lab (Mölln, BRD)
Für die automatisierte Probenahme mit mehreren Sammlern in frei wählbaren zeitlichen
Intervallen wurde ebenfalls in der Werkstatt des Fachbereichs Chemie der TU Darmstadt eine
neu entwickelte wetterfeste Sammlersteuerung angefertigt (s. Kapitel 6.3.4). Zum Einsatz kamen
folgende Komponenten:
• Siemens LOGO! 230RC (Siemens, Nürnberg, BRD)
• Magnetventile der Firma RS components (Mörfelden-Walldorf, BRD)
• Verschraubungen der Firma Swagelok (Maintal, BRD)
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Programmiert und bedient wurde die Sammlersteuerung mittels der Software „LOGO! Soft
Comfort“ von Siemens (Nürnberg, BRD).
Zur Bestimmung meteorologischer Parameter und Spurengaskonzentrationen kamen zum
Einsatz:
• CO-Analysator  ML 9830 der Firma Monitor Labs (Colorado, USA)
Messprinzip: nichtdispersives Infrarotphotometer mit Gasfilterkorrelation und
Nullluftgenerator.
• O3-Analysator ML 9810 der Firma Monitor Labs (Colorado, USA)
Messprinzip: Nichtdispersives UV-Photometer mit Nullluftgenerator.
• Maglia-Psychrometer der Firma Vetter (Schaffhausen, Schweiz)
• Testostor 175 Datenlogger und Auswertungssoftware für Temperatur und relative
Luftfeuchtigkeit der Firma Testo (Lenzkirch, BRD)
6.1.2 Chemikalien
Die Chemikalien wurden wenn nicht anders erwähnt in p.a.-Qualität von Fluka (Buchs, CH)
oder Merck (Darmstadt, BRD) bezogen und ohne weitere Reinigung verwendet. Davon
abweichend wurden verwendet:
• 8-Aminopyren-1,3,6-trisulfonsäure Trinatriumsalz, Molecular Probes (Eugene, USA)
• Diphenylazidophosphat zur Synthese, Merck (Darmstadt, BRD)
• Pelargonsäurechlorid zur Synthese, Merck (Darmstadt, BRD)
• Hydroxymethansulfonsäure Na-Salz 95%, Aldrich (Steinheim, BRD)
• Dodecyltrimethylammoniumbromid (DoTAB) purum (98% min.), Fluka (Buchs, CH)
• Salzsäure 1 mol/l p.a., Grüssing (Filsum, BRD)
• Natronlauge 1 mol/l p.a., Grüssing (Filsum, BRD)
• Milchsäure 1 mol/l p.a., Sigma-Aldrich (Seelze, BRD)
Alle Lösungen wurden mit entionisiertem Wasser aus einer Milli-Q-Anlage (Millipore,
Eschborn, BRD; spez. Leitfähigkeit ≤ 0,06 µS/cm) angesetzt. Bei Überschreiten des
angegebenen Leitfähigkeitsgrenzwertes wurden Ionentauscher- und Filter-Kartuschen ersetzt
durch kompatible und funktionsidentische Teile der Firma USF (Montabaur, BRD)
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6.2 Das Konzept von FEBUKO/MODMEP
Das atmosphärenchemische Verbundprojekt FEBUKO als Bestandteil von AFO 2000
verkörpert einen innovativen Ansatz in der atmosphärenchemischen Forschung sowohl in Ziel
als auch in Methodik. FEBUKO steht für  „Felduntersuchungen von Budgets und
Konversionen organischer Partikelinhaltsstoffe in troposphärischen Wolkenprozessen“ und ist
in Planung, Durchführung und Auswertung eng verknüpft mit dem Partnerprojekt MODMEP
(„Modellierung troposphärischer Mehrphasenprozesse: Werkzeuge und chemische
Mechanismen“).
Abbildung 6-1: Messturm auf der Bergstation Schmücke während der FEBUKO-Messkampagne 9/2002
Der Ansatz beider Projekte zeichnet sich dadurch aus, dass sich in enger Verzahnung der
Vorgehensweise beide Partner mit der gleichen atmosphärenchemisch höchst interessanten
Situation beschäftigen: Dem Durchgang eines mit organischen Spurensubstanzen beladenen
Luftpaketes durch eine orografische, quasistationäre Wolke und den dabei ablaufenden
mikrophysikalischen und chemischen Prozessen. Während FEBUKO sich konzentriert auf die
Durchführung geeigneter Feldversuche zur Erstellung eines umfangreichen Datensatzes
meteorologischer, physikalischer und vor allem chemischer Parameter eines
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Wolkendurchganges, soll MODMEP die computergestützte Modellierung eines solchen
Prozesses unternehmen. Die experimentell gewonnenen Daten dienen dabei zur Initialisierung
des Modells und zur Überprüfung der errechneten Vorhersagen, während die Modellierung ein
tieferes Verständnis der ablaufenden Mechanismen und die Interpretation der auftretenden
Phänomene erlauben soll.
Zur umfassenderen Darstellung der Ziele und Projektinhalte sei verwiesen auf die Internetseiten
des Projektträgers [WWW.BMBF.DE], des Forschungsprogrammes AFO 2000 [WWW.AFO-
2000.DE] und des Verbundprojektes FEBUKO [WWW.FEBUKO.DE].
Der experimentelle Ansatz für die Feldmesskampagnen von FEBUKO besteht zum Einen in
Messungen, die die Identität des Luftpaketes vor und nach der Wolke belegen sollen, zum
Anderen in der zeitaufgelösten Quantifizierung möglichst vieler organischer Spurenstoffe in
allen auftretenden atmosphärischen Phasen, von Gasphase über Partikelphase bis zum
Wolkenwasser. Die besondere Aufmerksamkeit gilt dabei den chemisch reaktiven und an
Mehrphasenprozessen beteiligten Substanzen. Für die Verteilung der Messtationen ergibt sich
daraus ein Schema wie in Abbildung 6-2 dargestellt.
Abbildung 6-2: Verteilung der Messtationen während der Feldmesskampagnen von FEBUKO
Als Messstandort wurde der Thüringer Wald gewählt, da an dessen Hauptkamm bei
südwestlicher Anströmung häufig eine orografische Wolke gebildet wird und die dort
bestehende Messstation Schmücke des Umweltbundesamtes (UBA) und des Deutschen
Wetterdienstes (DWD) hervorragende logistische Voraussetzungen bietet. Die Probenahme von
Wolkenwasser erfolgte auf einem eigens dort errichteten Messturm (s. Abb. 6-1) und wurde mit
Sammlern des IfT (Institut für Troposphärenforschung, Leipzig) und des ZUF (Zentrum für
Umweltforschung, Frankfurt) für alle Projektteilnehmer zentral vorgenommen. Daher konnte
sich die Entwicklung geeigneter Probenahmesysteme für Carbonsäuren und Dicarbonsäuren auf
die Anforderungen der beiden Talstationen beschränken.
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6.3 Entwicklung des Probenahmesystems
6.3.1 Auswahl des Probenahmeverfahrens
6.3.1.1 Anforderungen an das Probenahmesystem
Entsprechend der Aufgabenstellung der Arbeit wurde ein Probenahmesystem benötigt, das im
Zusammenspiel mit der nachfolgenden Analytik die Bestimmung atmosphärischer
Konzentrationen von Mono- und Dicarbonsäuren ermöglicht. Die Nachweisgrenzen bezogen
auf die Gas- und Aerosolphase konnten abgeschätzt werden durch Literaturwerte zu Messungen
in ländlichen Gegenden (s. Kapitel 5.2.1). Diese Werte mussten erreicht werden durch ein
geeignetes Zusammenwirken von Nachweisstärke des Analysensystem und Anreicherungsfaktor
des Sammlers (s. Gl. 4-1). Um eine Aussage zu dynamischen Prozessen in der Atmosphäre
treffen zu können, wurde eine Zeitauflösung zwischen 30 min und 2 h je nach Situation und zu
erwartenden Mischungsverhältnissen der Analyten angestrebt.
Bezüglich der Einsatzbedingungen war zu erwarten, dass speziell im Rahmen der
Feldexperimente im Thüringer Wald (FEBUKO) hohe Anforderungen an Robustheit und
Zuverlässigkeit der Geräte im Dauereinsatz gestellt würde. Da das Ansaugen der Luft zur
Probenahme durch Schläuche oder sonstige Sammelleitungen stets zu Problemen mit
Adsorptionseffekten und Artefaktbildung führt, sollten die eigentlichen Sammler direkt im
Freien installiert und nur Steuerung, Flussregelung und Pumpen in den bereitgestellten
Messcontainern untergebracht werden. Somit musste das gesamte Probenahmesystem dafür
ausgelegt sein, über einen Zeitraum von sechs bis acht Wochen dauerhaft der Witterung
ausgesetzt zu sein, und starken Wind, Niederschläge und Frost ohne Beeinträchtigung der
Funktion zu überstehen. Als Messbedingungen für die eigentlichen Probenahmeperioden war
mit extrem hoher Luftfeuchtigkeit (Probenahme knapp unterhalb des Kondensationsniveaus),
und niedrigen, jedoch über dem Gefrierpunkt liegenden Temperaturen zu rechnen. Andererseits
sollten die Messungen am Standort Darmstadt bevorzugt zu Zeiten hoher photochemischer
Aktivität und damit zumeist hoher Temperatur und niedriger Luftfeuchtigkeit stattfinden.
Die komplette Ausrüstung musste doppelt bereitgestellt werden, um beide Messtationen
während FEBUKO zu besetzen. Flexibilität in Aufbau und Unterbringung und geringer
Platzbedarf waren ebenfalls gefordert und aufgrund der langen Messperioden musste
ausreichende Zuverlässigkeit und die Bereitstellung von Reservesystemen gewährleistet werden.
Die mittels der Sammler gewonnenen Proben hatten wiederum je nach darauf folgender
Analytik gewissen Kriterien hinsichtlich Aggregatzustand, Volumen, eventueller Lösungsmittel
und Handhabbarkeit zu genügen. In jedem Fall aber mussten sie mindestens für die Dauer der
Feldexperimente und der anschließenden Analytik stabil und lagerfähig sein, da eine online-
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Analytik während der Messperioden aus technischen und logistischen Gründen nicht in Frage
kam.
6.3.1.2 Allgemeine Überlegungen
Eine entscheidende Frage, die vorab zu klären war, bezog sich auf die Verteilung der
Analytkonzentrationen in den verschiedenen atmosphärischen Phasen. Im Idealfall sollte das
Probenahmesystem Informationen liefern über Gasphasenkonzentrationen und
Aerosolkonzentrationen von Monocarbonsäuren und Dicarbonsäuren. Da sich beide
Substanzklassen in ihren physikalischen Eigenschaften erheblich unterscheiden, würde das
mindestens zwei, möglicherweise auch vier verschiedene Sammler erfordern und bei den
Simultanmessungen an zwei Standorten während FEBUKO zu einem enormen technischen
Aufwand und einer kaum zu bewältigenden Anzahl von Proben führen. Zudem mindert die
Verwendung unterschiedlicher Sammlertypen die Vergleichbarkeit der Ergebnisse, so dass auch
aus diesem Grund ein möglichst einfacher, direkter und einheitlicher Weg von Atmosphäre bis
Analyse für alle Proben und Analyten wünschenswert ist.
Betrachtet man die Phasenverteilung der Analyten für Messbedingungen hoher
photochemischer Aktivität, so deuten die bisherigen Untersuchungen (s. Kapitel 5.2.1) klar
darauf hin, dass die kurzkettigen Monocarbonsäuren unter solchen Bedingungen fast vollständig
in der Gasphase zu finden sind. Ebenso gilt für Dicarbonsäuren, dass sie aufgrund ihrer
geringen Flüchtigkeit zum weitaus überwiegenden Teil auf Aerosolpartikeln gebunden sind. Erst
bei Luftfeuchtigkeiten ab ca. 60% rH beginnt sich das Bild zu verschieben, da sich eine
Wasserhaut auf den hydrophilen Aerosolen geeigneter Größe zu bilden beginnt. Carbonsäuren
können nun abhängig vom  pH-Wert in diese Wasserhaut aufgenommen werden und es stellt
sich ein kompliziertes dynamisches Gleichgewicht zwischen den Phasen ein.
Anhand der vorangegangenen Betrachtungen kann man für die Messungen am Standort
Darmstadt unter vorwiegend sommerlichen Bedingungen davon ausgehen, dass die
Phasenverteilung der Analyten relativ eindeutig ist und eine gemeinsame, integrale Sammlung
daher kaum einen Informationsverlust bedeutet, während die Vergleichbarkeit der Ergebnisse
erheblich profitiert.
Betrachtet man die Messbedingungen am den Standorten des Feldexperimentes FEBUKO im
Thüringer Wald, so stellt sich die Situation komplexer dar: Aufgrund der zu erwartenden
Luftfeuchtigkeiten im Bereich 95% rH und höher ist in diesem Fall mit einer variablen
Phasenverteilung der Monocarbonsäuren zu rechnen, während Dicarbonsäuren in der Gasphase
keine Rolle spielen sollten. Die Frage ist nun, welche zugängliche Information den größten Wert
für die Interpretation der untersuchten Mehrphasenprozesse hat. Vom Aspekt der Bilanzierung
her ist die gesamte Systemkonzentration in der Atmosphäre ungeachtet der Phasenverteilung die
entscheidende Größe. Bezüglich chemischer Umsetzungen in der flüssigen Phase sollten
wiederum aufgrund der Volumen- und Stoffmengenunterschiede die Prozesse auf
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Aerosolpartikeln deutlich dominiert werden von den Reaktionen im Wolkenwasser. Gerade für
dynamische Phasengleichgewichte mit hoher zeitlicher und räumlicher Variabilität kann es
sinnvoller sein, eine von Messung zu Messung und Ort zu Ort vergleichbare integrale
Konzentration zu bestimmen, als Momentaufnahmen einer einzelnen atmosphärischen Phase
unter wechselnden äußeren Bedingungen zu erstellen.
Ähnliches gilt im Übrigen auch für die Erstellung von Tagesprofilen: Wenn die Messungen
hinsichtlich möglicher Quellen und Senken der Carbonsäuren interpretiert werden sollen, ist die
gesamte Systemkonzentration die relevante Größe. Umverteilungen zwischen Gas- und
Aerosolphase z.B. durch nächtlichen Anstieg der relativen Luftfeuchtigkeit, können bei reinen
Gasphasenmessungen zu Fehlinterpretationen führen (s. Messungen bei TALBOT et al. 1988).
Die integrale und gemeinsame Probenahme von Monocarbonsäuren und Dicarbonsäuren stellte
somit den sinnvollsten Ansatz dar zur Bereitstellung der Daten, die benötigt wurden, um im
Rahmen dieser Arbeit die Rolle der Carbonsäuren und Dicarbonsäuren in atmosphärischen
Mehrphasenprozessen aufzuklären.
6.3.1.3 Anreicherungsfaktoren unterschiedlicher Sammler
Ein wichtiges Kriterium zur Beurteilung eines Sammelsystems für atmosphärische Proben ist
der Anreicherungsfaktor. Da sich quantitative Angaben zu Spurenstoffen in der Atmosphäre
unabhängig vom Aggregatzustand (Gas- oder Aerosolphase) immer auf Gasvolumina beziehen
und Proben für die Analytik praktisch ausnahmslos in flüssiger Form vorliegen müssen, wird
der Anreicherungsfaktor Cx definiert als Quotient aus beprobtem Gasvolumen und eluiertem
Flüssigvolumen:
Elu
G
x V
VC = (6-1)
Typische Anreicherungsfaktoren für unterschiedliche in der Literatur dokumentierte
Sammelverfahren sind in Tabelle 6-1 zusammengestellt. Da für einen bestimmten Sammler
nicht das Gasvolumen sondern der Durchsatz bzw. Volumenstrom die charakteristische Größe
ist, wurden alle Anreicherungsfaktoren auf eine Sammeldauer von einer Stunde normiert.
Thermische Sammler (s. Kapitel 4.3.2.4) sind diesbezüglich nicht direkt vergleichbar, da ihre
Anreicherungsfaktoren nicht von der Sammeldauer abhängen sondern primär von der absoluten
Luftfeuchtigkeit. In der Literatur angegebene Werte liegen aber unter normalen Bedingungen im
Bereich von 50.000 bis 100.000.
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Tabelle 6-1: Anreicherungsfaktoren für unterschiedliche Sammelverfahren
Sammelmethode Sammeldauer Anreicherungsfaktoren
Ts = 1h
Literatur
Denuder 6 h 24.000 NORTON et al. 1992
Annulardenuder 2 h 90.000 AMATI et al. 1999
Filterpack 12 h 240.000 GRANBY et al. 1997
beschichtete Kartuschen 4 h 60.000 GROSJEAN 1990
Scrubber 1 h 160.000 COFER et al. 1985
Impinger (Waschflasche) 20 min 6.000 COLOMBARA et al. 1999
Mikrodenuder 1 h 500.000 PÖTZSCH 2001
6.3.1.4 Zusammenfassung der Vor- und Nachteile verschiedener Probenahmesysteme
Nach der Zusammenstellung der Anforderungen in Kapitel 6.3.1.1 wurden die in Kapitel 4.3
angesprochenen Sammelsysteme untersucht und verglichen hinsichtlich ihrer Eignung für die
atmosphärenchemische Aufgabenstellung.
Passivsammler wurden dabei wegen mangelnder Zeitauflösung, nicht exakt definierbarer
Sammelcharakteristiken und schlechter Reproduzierbarkeit nicht berücksichtigt. Ebenso führten
die in Kapitel 6.3.1.1 angeführten Argumente dazu, dass Systeme bevorzugt wurden, die eine
gemeinsame Probenahme von Carbonsäuren und Dicarbonsäuren ermöglichen.
• Denuder sind ausschließlich zur Probenahme aus der Gasphase geeignet. Eine Auslegung
über die Grenzen der üblichen Verwendung hinaus zur zusätzlichen Abscheidung von
Aerosolpartikel ist zwar prinzipiell denkbar, dürfte aber zu Problemen hinsichtlich
Abscheidungscharakteristik und Druckabfall sowie relativ unhandlichen Dimensionen
führen. Dazu kommt die starke Hygroskopizität der verwendeten basischen
Beschichtungen, die bei Sammelbedingungen nahe des Taupunktes zu Problemen führen
würde.
• Impaktoren könnten zwar prinzipiell die komplementäre Information zu den
Gasphasenmessungen mit Denudern liefern. Der resultierende Aufbau würde allerdings
einen enormen Aufwand nicht nur in technischer Hinsicht sondern auch bezüglich der
anschließenden Analytik bewirken. Zudem spielen Impaktoren ihre Stärke erst dort aus, wo
größenklassifizierte Messungen erforderlich sind, während für Integralmessungen die
Nachteile hinsichtlich Artefaktbildung und diffiziler Probenaufarbeitung überwiegen
• Wesentlich einfacher in Konstruktion und Handhabung sind Filtersysteme, die ebenfalls
eine Trennung von Gas- und Aerosolphase erlauben. Als Integralsammler sind sie zwar
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ebenso wenig verwendbar, ihre kompakte Bauweise und einfache Verwendung machen sie
aber insbesondere attraktiv als Vorfilter zur Abscheidung der Aerosolphase, während die
eigentliche Probe in einem nachgeschalteten Sammler erzeugt wird. Eine solche kombinierte
Sammelvorrichtung beinhaltet zwar auch die nachteiligen Eigenschaften des Filters
bezüglich blow-off und Adsorption bestimmter Analyten. Die Kontaminationen durch das
Filtermaterial und chemische Umwandlung abgeschiedener Aerosole auf dem Filter spielen
jedoch eine geringere Rolle als bei der direkten Verwendung der Filterprobe.
• Scrubber sind als Integralsammler für Gas- und Aerosolphase hervorragend geeignet. Dem
erheblichen Aufwand bei Bau, Charakterisierung und Validierung steht eine relativ einfache
Handhabung während der eigentlichen Messung gegenüber. Sammeleffizienz und
Anreicherungsfaktoren liegen höher als für beschichtete Festphasen und
Querempfindlichkeiten bzw. Kontaminationsprobleme können durch die Wahl einer
geeigneten Absorptionslösung relativ leicht vermieden werden. Ein weiterer Vorteil dieses
Sammlertyps ist die direkte Erzeugung einer wässrigen Probe, die mittels HPLC oder CZE
weiterverarbeitet werden kann.
• Beschichtete Filter dagegen erfordern als „Einweg-Sammler“ nicht nur die Präparierung
eines Sammelelementes für jede einzelnen Messung sondern müssen auch nach der
Probenahme durch Extraktionsschritte in eine verwertbare Probe umgewandelt werden. Zu
den in Kapitel 4.3.2.3 angesprochenen Querempfindlichkeiten summieren sich auf diese
Weise weitere potentielle Kontaminationsquellen, so dass die Wahrscheinlichkeit der
Artefaktbildung als relativ hoch angesehen werden muss. Die hygroskopischen
Beschichtungen in Kombination mit der großen aktiven Oberfläche dürften zudem bei den
zu erwartenden extrem hohen Luftfeuchtigkeiten eine effektive Thermostatisierung der
angesaugten Luft erforderlich machen, wodurch der Vorteil des einfachen apparativen
Aufbaus relativiert wird.
• Beschichtete Kartuschen sind in dieser Hinsicht den Filtersystemen vergleichbar. Sie
haben gegenüber diesen allerdings Vorteile in der Aufarbeitung der Probe und bezüglich des
Durchbruchverhaltens (blow-off). Dem gegenüber stehen Nachteile hinsichtlich der
Artefaktbildung durch oxidativen Abbau des Kartuschenmaterials und vor allem der
wesentlich höhere Strömungswiderstand, der gegenüber Filtern zu deutlich niedrigeren
Flussraten und damit geringeren Anreicherungsfaktoren führt. Ihre Stärken haben
Kartuschensysteme vor allem in Kombination mit nachfolgender Analytik im GC, da sie gut
geeignet sind, organische Substanzen zu adsorbieren und ggf. direkt zu derivatisieren. Nach
Elution mit einem organischen Lösungsmittel wird eine direkt im GC verwertbare Probe
erhalten, die nicht über den Umweg der wässrigen Phase aufgearbeitet werden muss.
Experimenteller Teil
71
• Kryosammler weisen als Integralsammler ebenfalls hervorragende Sammeleffizienzen auf.
Hinsichtlich Kontaminationen und Artefaktbildung haben sie den Vorteil der niedrigen
Temperatur – die Probe wird noch während der Probenahme in einer Wassereismatrix
konserviert. Auch Anreicherungsfaktor und analytische Verwertbarkeit der Probe sind mit
Scrubbern vergleichbar, auch wenn die erreichbaren Anreicherungsfaktoren für
Kryosammler bei sehr hohen Luftfeuchtigkeiten abnehmen. Problematisch ist dagegen die
technische Realisierbarkeit dieser Methode unter den gegebenen Messbedingungen. Da die
Proben während der eigentlichen Messperioden gelagert werden mussten und erst danach
im Labor analysiert werden konnten, hätte eine enorme Anzahl von Kryofallen bereitgestellt
werden müssen. Auch die ständige Verfügbarkeit des nötigen Kühlmittels hätte an den zum
Teil entlegenen Messstationen erhebliche logistische Probleme mit sich gebracht. Ein
entscheidendes Argument gegen die Verwendung von Kühlfallen im Rahmen der
Feldmessungen war zudem die mangelnde Robustheit des Systems. Schwankende
Temperaturen und Luftfeuchtigkeiten können gerade bei längeren Sammelintervallen einen
Verschluss des Sammlers durch Vereisung bewirken. Da für die Messungen im Rahmen von
FEBUKO mit 2h-Sammelintervallen rund um die Uhr zu rechnen war, war die erforderliche
Überwachung diesbezüglich nicht gewährleistet.
Um die endgültige Entscheidung über die Wahl des Sammelsystems zu treffen, müssen natürlich
auch die Möglichkeiten der angeschlossenen Analytik beachtet werden. Da die Wahl des
analytischen Verfahrens auf die CZE fiel, war der Scrubber als Probenahmesystem, das eine
direkt verwertbare wässrige Probe liefert, die ideale Ergänzung dazu. Auch die anderen
diskutierten Aspekten ließen dieses Probenahmesystem am sinnvollsten erscheinen, und die
weitere Entwicklung und Optimierung wurde in der Folge auf Scrubber beschränkt.
Da jedoch aus Gründen der Redundanz für die eigentlichen Messperioden ohnehin validierte
Ersatzsammler für beide Stationen bereitgestellt werden mussten, war es naheliegend, diese
zumindest bei einem Teil der Probenahmen mit einem (unbeschichteten) Vorfilter versehen
parallel zu betreiben. Mit vertretbarem Mehraufwand konnte auf diese Weise durch
Differenzmessung eine Aussage über die Phasenverteilung der Analyten getroffen und die
Korrektheit der in Kapitel 6.3.1.2 angeführten Voraussagen überprüft werden.
6.3.2 Optimierung und Validierung der Sammler
6.3.2.1 Auslegung und technische Realisierung der Scrubber
Auf der Basis des von COFER et al. 1985 vorgestellten und in Kapitel 4.3.2.1 beschriebenen
Sprühnebelsammlers wurden im Arbeitskreis Bächmann verschiedene Verbesserungen vor
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allem hinsichtlich Scrubbervolumen und Geometrie realisiert [RIED 1998]. Korpus
einschließlich Zerstäuberdüsen wurden in der Glasbläserei des Fachbereichs Chemie der TU
Darmstadt angefertigt. Der Aufsatz zur Abscheidung der wässrigen Phase wurde in der
Werkstatt des Fachbereichs aus Teflon hergestellt um ein optimales Rückflussverhalten zu
garantieren.
Abbildung 6-3: Sprühnebelsammler (Scrubber)
Um die Anreicherungsfaktoren weiter zu verbessern, wurde der Versuch unternommen, das
eingesetzte Scrubbervolumen zu minimieren. Da je nach äußeren Bedingungen die Verdunstung
der wässrigen Phase erhebliche Ausmaße annimmt, ist dies nur unter exakter Kontrolle des
Füllstandes möglich. Als erster Schritt wurde eine temperatur- und luftfeuchteabhängige
Füllmengenoptimierung vorgenommen (s. Kapitel 6.3.4.2).
Des weiteren wurde die Neukonstruktion eines Scrubbers mit deutlich verringertem
Innenvolumen und automatischer Nachdosierung der Scrubberlösung zum Ausgleich von
Verdunstungsverlusten begonnen. Da bei kleinen Volumina die Benetzung der Scrubberwände
durch die Flüssigphase eine immer größere Rolle spielt, wurde der Versuch unternommen, die
Innenseite dieses Scrubbers mit einer neuentwickelten, mikrostrukturierten Spezialfolie der
Firma ispo (Kriftel, BRD) auszukleiden, die durch Ausnutzung des sogenannten Lotuseffektes
ein vollständiges Abperlen jeglicher wässrigen Phase bewirkt. Die Entwicklungsphase der Folie
Zerstäuber-
düse
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verzögerte sich jedoch so, dass eine Probe der Folie nicht rechtzeitig bereitgestellt werden und
dieser Ansatz somit nicht weiter verfolgt werden konnte.
Bezüglich der inneren Oberfläche der Glasscrubber wurde in weiteren Vorversuchen
festgestellt, dass eine möglichst vollständige Benetzung zu einem weitgehenden Ablaufen der
Flüssigphase in Form einer dünnen Wasserhaut führt, während eine Hydrophilisierung eher das
Gegenteil bewirkte und zu einer Vielzahl kleiner Tröpfchen an der Glaswand führte, die so dem
Flüssigkeitskreislauf entzogen wurden. Als optimale Konditionierung der Glaswand erwies sich
somit die gründliche Reinigung und Entfernung aller Spuren hydrophober Substanzen.
Die Injektion der Scrubberlösung und Entnahme der Proben erfolgte über einen fest im
Scrubber installierten dünnen PTFE-Schlauch und vorgereinigte Polypropylen-Einwegspritzen.
 
6.3.2.2 Auswahl der hydrophoben Abscheidefilter
Da die in der Literatur dokumentierten [COFER 1985, RIED 1998, KIBLER 1999] hydrophoben
Filter zur Abtrennung und Rückführung der vernebelten Scrubberlösung zum Zeitpunkt dieser
Arbeit nicht mehr kommerziell verfügbar waren, mussten verschiedene Filter auf ihre Eignung
hin untersucht werden. Teflon-Membranfilter mit ihren ausgeprägt hydrophoben Eigenschaften
bieten sich für solche Zwecke an. Bezüglich der Porengröße musste eine Kompromiss gefunden
werden zwischen vollständiger Abscheidung der wässrigen Phase und ausreichender
Gasdurchlässigkeit zur Realisierung der angestrebten Flussrate. Die Größenverteilung der
Aerosolpartikel ist in diesem Zusammenhang nicht von Bedeutung, da diese schon innerhalb
des Scrubbers quantitativ in die Flüssigphase überführt werden. Kontaminationsprobleme durch
das Material ist bei Teflon nicht zu erwarten und eine Adsorption der Analyten an den Filtern
konnte bei der Untersuchung gebrauchter Filter ebenfalls nicht nachgewiesen werden.
Als geeignet stellten sich schließlich einseitig quarzfaserverstärkte PTFE-Membranfilter mit
einer Porengröße von 1,0 µm heraus, die von der Firma Schleicher & Schüll (Dassel, BRD)
bezogen wurden.
6.3.2.3 Optimierung der Flussrate
Die Flussrate ist für einen Sprühnebelsammler der entscheidende Parameter zur Kontrolle von
Sammeleffizienz und Anreicherungsfaktor. Wie schon in Kapitel 4.3.2.1 erwähnt ist die
Vernebelung der Scrubberlösung bei zu geringen Flußraten unvollständig und die
Austauschfläche nimmt daher ab, während bei zu hohen Flußraten die Verweildauer der
Gasphase im Scrubber nicht ausreichend ist um eine quantitative Absorption gasförmiger
Analyten zu gewährleisten. Das zu erwartende Maximum in der Abhängigkeit der
Sammeleffizienz vom Volumenstrom wurde von RIED 1998 auch experimentell nachgewiesen.
Obwohl im Rahmen dieser Arbeit mit weitgehend baugleichen Scrubbern gearbeitet wurde, war
eine individuelle Optimierung der Flussrate für jeden einzelnen Sammler unumgänglich, da
Experimenteller Teil
74
schon geringfügige Unterschiede in Düsenquerschnitt und Geometrie, die aufgrund der
Fertigungsweise nicht zu vermeiden sind, zu deutlichen Unterschieden in der Leistung der
Scrubber führen.
Zur Überprüfung der Sammeleffizienz wurde ein Ansatz mit zwei in Reihe geschalteten
Scrubbern gewählt. Der hindurchgeführte Gasstrom wurde in einem mit angesäuerter
Carbonsäurelösung benetzten Filterpack mit Analyten beladen (s. Abb. 6-4). 
Abbildung 6-4: Experimenteller Aufbau zur Bestimmung von Sammeleffizienzen
Diese Versuche wurden auf Essigsäure beschränkt, da durch andere Arbeiten [RIED 1998,
KIBLER 1999] belegt ist, dass die Auswascheffizienzen für längerkettige Carbonsäuren ein
vergleichbares Verhalten in Abhängigkeit vom Volumenstrom zeigen.
Die erhaltenen Konzentrationen in den beiden Sammlern cS1 und cS2 können nach einem bei
MONTGOMERY 1991 beschriebenen Verfahren in eine prozentuale Sammeleffizienz EAbs
umgerechnet werden:
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Im Gegensatz zu der oben erwähnten Untersuchung [Ried 1998] konnten bei den verwendeten
Sammelsystemen jedoch generell keine Maxima für die Sammeleffizienz gefunden werden. Statt
dessen stieg die Sammeleffizienz zunächst mit der Flussrate an, um dann ein Plateau nahe 100%
zu erreichen (s. Abb. 6-5).
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Abbildung 6-5: Sammeleffizienzen für einen Scrubber in Abhängigkeit von der Flussrate
Grund dafür dürfte sein, dass wegen des Druckabfalls über die gesamte Sammelapparatur,
insbesondere die  Membranfilter, die maximal erreichbare Flussrate bei 8 bis 10 l/min lag und
damit der Bereich wieder abnehmender Sammeleffizienzen nicht erreicht wurde. Um die
Vergleichbarkeit der Messungen zu gewährleisten, wurden nur Sammler für die weiteren
Messungen verwendet, die bei Flussraten von 6 l/min eine Sammeleffizienz von > 95 %
erreicht hatten, während alle anderen Exemplare ausgeschieden wurden. Die eigentlichen
atmosphärenchemischen Experimente wurden mit den ausgewählten Scrubbern bei einer
Flussrate von 8 l/min durchgeführt. Auf diese Weise war gewährleistet, dass auch bei etwaigen
Problemen mit der Leistungsfähigkeit der Pumpen während der Feldversuche noch
ausreichender Spielraum zur Reduzierung der Flussraten vorhanden war.
6.3.2.4 Optimierung des Flüssigvolumens
Für den Anreicherungsfaktor eines Sprühnebelsammlers ist das Flüssigkeitsvolumen im
Sammler bei konstanter Flussrate und Sammeldauer das entscheidende Kriterium, dessen
Minimierung nach Gl. 4-1 zu den optimalen Ergebnissen führt. Entscheidend ist allerdings nicht
das eingesetzte Flüssigkeitsvolumen sondern das am Ende der Sammeldauer noch im Scrubber
vorhandene. Daher kann man die Verdunstung von Wasser während der Probenahme schon als
aktiven Schritt zur Probenanreicherung auffassen und nutzen. Dieser Aspekt spielt zwar nur bei
relativen Luftfeuchten deutlich unter 100 % rH eine Rolle und war für die Messungen im
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Thüringer Wald (FEBUKO) insofern von nachgeordneter Bedeutung. Während der Aufnahme
der Tagesprofile am Standort Darmstadt dagegen konnte der Effekt gewinnbringend eingesetzt
werden.
Um ein Trockenlaufen des Sammlers vor Ende der Probenahme zu vermeiden, wurden zwei
Ansätze verfolgt: Probenahmen zu Zeiten hoher Temperatur- und damit
Luftfeuchteänderungen wurden unter regelmäßiger Beobachtung durchgeführt und der
Wasserverlust wurde nach Bedarf durch manuelles Nachdosieren von tridestilliertem Wasser
ausgeglichen. Da diese Messungen im Allgemeinen mit Perioden hoher photochemischer
Dynamik korrespondierten, in denen zur Beobachtung der ablaufenden Prozesse ohnehin
kürzere Sammelzeiten bevorzugt wurden, konnte das meist problemlos bewältigt werden.
Für längere Messperioden, insbesondere bei geringer photochemischer Aktivität und während
der Nachtmessungen, wurde von relativ konstanten äußeren Bedingungen ausgegangen und eine
Abschätzung der zu erwartenden Verdunstungsrate getroffen. Geht man in erster Näherung
davon aus, dass die angesaugte Luft den Scrubber wasserdampfgesättigt mit
Umgebungstemperatur verlässt, so kann man aus tabellierten Werten der temperaturabhängigen
Sättigungsfeuchte [z.B. ROEDEL 1994] ρW , der relativen Luftfeuchte rH , der Flussrate F und
der Sammeldauer tS den zu erwartenden Verdunstungsverlust ml berechnen:
        WSl Ft
rHm ρ⋅⋅⋅

 −=
100
1 (6-3)
Eine Wertetabelle für die zu erwartenden Temperaturen und Luftfeuchtigkeiten wurde erstellt
und das injizierte Volumen danach gewählt. Der Abgleich mit realen Messsituationen zeigte,
dass die Abschätzung eher zu hohe Flüssigkeitsverluste ergab – und damit eine gewisse
Sicherheitsreserve enthielt – weil die Abkühlung des Luftstroms im Scrubber durch
Verdunstung nicht berücksichtigt wurde, also der isotherme statt des realistischeren
adiabatischen Falles berechnet wurde.
Für die meisten Probenahmesituationen konnten auf diese Weise Restvolumina im Bereich von
2 bis 5 ml erzielt werden gegenüber 10 ml in den bisher mit diesem Sammlertyp dokumentierten
Applikationen.
6.3.2.5 Auswahl der Scrubberlösung
Als Absorberlösung in Scrubbern wurde in den meisten in der Literatur dokumentierten Fällen
[ANDREAE et al. 1987, 1988, TALBOT et al. 1988, 1990, 1992, HARTMANN et al. 1989,
HARTMANN 1990, SCHULTZ-TOKOS et al. 1992, HELAS et al. 1992, SANHUEZA et al. 1992] für
kurzkettige Carbonsäuren reines Wasser eingesetzt.  Die Pufferwirkung des mitgelösten
atmosphärischen Kohlendioxids bewirkt in diesem Fall die Einstellung eines pH-Wertes von 5,6
und garantiert damit die nahezu vollständige Dissoziation der Analyten und damit ihre
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quantitative Abscheidung. Der Vorzug dieser Methode liegt in der Vermeidung ionischer
Matrices – insbesondere für die nachfolgende Analyse mittels CZE ein gravierendes Argument,
da auf diese Weise die Nutzung des sample-stacking (vgl. Kapitel 4.5.3) möglich wird und zu
hervorragenden Nachweisgrenzen führt. Für zusätzlich stärker mit Mineralsäuren belastete
Gasproben, wie sie in Autoabgasen und urban geprägten Luftmassen vorkommen, zeigte
allerdings RIED 1998, dass der pH im Laufe der Messung zu stark absinkt und erst basische
und/oder gepufferte Scrubberlösungen eine quantitative Abscheidung garantieren können.
Auch wurde ein Absinken der Sammeleffizienz in dieser Arbeit für Propionsäure schon bei pH-
Werten unterhalb von 9 gefunden. Die Verwendung  von 1 mM NaOH-Lösung, wie bei
KIBLER 1999 und RIED 1998 beschrieben, sollte in diesen Fällen für die gesamte Messdauer
einen pH oberhalb 11 garantieren. Allerdings sinkt durch den Eintrag von atmosphärischem
CO2 auch bei Verwendung einer solchen Absorberlösung der pH relativ schnell unter 7, wie in
eigenen Versuchen nachgewiesen werden konnte.
Zur Überprüfung der Sammeleffizienz wurden Parallelmessungen mit zwei identischen
Scrubbern durchgeführt. Zum Einsatz kamen 10 mM LiOH, 1mM LiOH und tridestilliertes
Wasser. Die Verwendung von LiOH anstelle NaOH diente dabei der Verringerung der
Probenleitfähigkeit für die CZE. Unter den Messbedingungen am Standort Darmstadt wurden
für alle Absorberlösungen jeweils gleiche Konzentrationen von Formiat und Acetat innerhalb
der Fehlergrenzen gefunden, obwohl sich der pH-Wert der Probe am Ende der Sammeldauer
erheblich unterschied. Da für die Messungen im Thüringer Wald (FEBUKO) generell eher von
einer niedrigen Konzentration organischer und anorganischer Säuren ausgegangen werden
konnte, wurde dort tridestilliertes Wasser als Absorberlösung verwendet und nur
stichprobenweise in einem parallelen Scrubber 1 mM LiOH, wobei der Vergleich dieser Proben
keinerlei Abweichungen jenseits des analytischen Fehlers ergab.
Für den Messstandort Darmstadt wurde generell 1 mM LiOH als Scrubberlösung verwendet,
um Belastungsspitzen durch urbane Emissionen ausreichend abpuffern zu können. 
6.3.2.6 Validierung des Sammelsystems
Die Charakterisierung der einzelnen Sammler und die Überprüfung hinsichtlich ihrer
Sammeleffizienz wurde wie in 6.3.2.3 und 6.3.2.5 beschrieben durchgeführt. Im Rahmen der
Validierung und der Qualitätssicherung wurden des weiteren folgende Aspekte untersucht:
• Bezüglich Querempfindlichkeiten gegenüber anderen organischen Spurenstoffen
existieren für das beschriebene Probenahmesystem in der bisherigen Literatur keinerlei
Hinweise. Denkbar wäre die Absorption polarer und leicht oxidierbarer organischer
Spurenstoffe und anschließende Oxidation durch Ozon oder Radikale aus der Gasphase.
Daher wurden im Rahmen dieser Arbeit Experimente durchgeführt, um stellvertretend für
diese Problematik die Querempfindlichkeit gegenüber Formaldehyd zu untersuchen. Zwei
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identische Scrubber wurden während einer Phase hoher Ozonkonzentration betrieben,
wobei der Scrubberlösung in einem Fall 100 µmol/l Formaldehyd zugesetzt wurde. Beide
Proben zeigten nach einer Stunde Sammeldauer keinen signifikanten Unterschied in der
Formiatkonzentration. Da auch die Zugabe von 1 mmol/l Sulfit als Schutz vor oxidativem
Abbau keine messbaren Differenzen ergab, kann eine Querempfindlichkeit bezüglich
oxidierbarer organischer Verbindungen weitgehend ausgeschlossen werden.
• Zur Bestimmung der Blindwerte wurde ein Scrubber zwei Stunden mit synthetischer Luft
beprobt. In der entnommenen Lösung konnte eine geringe Konzentration von Acetat sowie
von Lactat nachgewiesen werden. Als Quelle wurden Spuren von Schlifffett an den
Verbindungsstellen des Scrubbers vermutet. Die gründliche Reinigung und der Einsatz von
PTFE-Hülsen als Dichtelemente im Schliff führten dazu, dass in weiteren Versuchen
keinerlei Blindwerte über der Nachweisgrenze detektiert wurden. Während der
Feldexperimente wurden einzelne Spülproben der Scrubber nach 30 Sekunden Betrieb unter
Messbedingungen entnommen und analysiert. Auch hier wurde kein Hinweis auf
Kontaminationen oder Blindwerte gefunden.
• Das Durchbruchverhalten der Sammler wurde wie folgt getestet: Ein Scrubber wurde
befüllt mit 10 ml eines Anionenstandards dessen Konzentration an den Konzentrationen
einer durchschnittlichen Scrubberprobe orientiert war. Der pH wurde mit LiOH auf 7
eingestellt. Der Scrubber wurde 30 min mit synthetischer Luft betrieben, die Probe
entnommen und mit tridestilliertem Wasser auf 10 ml wieder aufgefüllt. Für Propionat und
Butyrat wurde dabei eine Abnahme der Konzentration um etwa 15-20% beobachtet,
während alle anderen Konzentrationen im Rahmen der Fehlergrenze gleich blieben. Da eine
direkt anschließend durchgeführte Wiederholung des Versuchs für keinen der Analyten eine
signifikante Änderung erbrachte, kann man davon ausgehen, dass der Verlust an Propionat
und Butyrat im ersten Durchlauf eher auf Adsorptionseffekte an der frisch gereinigten
Scrubberwandung denn auf Durchbruchphänomene zurückzuführen war.
6.3.3 Transport, Lagerung und Handhabung der Proben
Während für die atmosphärenchemischen Messungen am Standort der TU Darmstadt eine
zeitnahe Verarbeitung der gewonnenen Proben möglich war, musste die Probenbehandlung für
die Feldexperimente im Rahmen von FEBUKO darauf hin ausgelegt werden, dass während
einer Messperiode von sechs bis acht Wochen Proben gesammelt und diese erst anschließend
innerhalb eines ähnlichen Zeitraums analysiert werden. Transport, Lagerung und Haltbarkeit der
Proben mussten daher besonders sorgfältig geplant und überprüft werden.
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Zunächst mussten geeignete Probengefäße gefunden und getestet werden, die eine
Kontamination der Probe dauerhaft verhindern. Wegen der Durchlässigkeit der meisten
Kunststoffe für organische Spurengase wurden der Einsatz von Schraubgläsern bevorzugt. Als
problematisch stellten sich dabei die Deckel heraus, die sich entweder nicht als ausreichend
gasdicht erwiesen (Schraubdeckel aus Polystyrol ohne Dichtung) oder die in messbarem
Umfang vor allem Acetat freisetzten (Silikondichtungen). Als geeignet erwiesen sich schließlich
Schraubdeckelgläser für Szintillationsmessungen mit Metallfoliendichtung von der Firma Merck
Eurolab (Darmstadt, BRD). Daneben wurden für die Abfüllung von Wolkenwasserproben im
Rahmen von FEBUKO Kryoröhrchen mit Schraubverschluss und Polypropylen-Dichtlippe von
National Lab (Mölln, BRD) bereitgestellt. Die Überprüfung auf Blindwerte und Gasdichte
wurde vorgenommen durch Befüllung mit Tridest, ca. einwöchige Aufbewahrung bei
Raumtemperatur in der Laboratmosphäre und anschließende Analyse.
Transport und Lagerung der Proben erfolgte generell in gefrorenem Zustand bei –18°C. Die
Unterdrückung biologischer Abbauprozesse kann unter diesen Bedingungen als gegeben
betrachtet werden, so dass aus Kontaminationsgründen auf eine weitere Konservierung mit
Chloroform o.ä. verzichtet wurde. Chemische Abbaureaktionen sind dagegen auch in einer
Wassereismatrix nicht völlig auszuschließen. Da diese wenn überhaupt nur durch hochreaktive
aus der Atmosphäre absorbierte Probenbestandteile verursacht werden können, ist eine
Überprüfung des Sachverhaltes anhand von Standards oder simulierten Proben nicht möglich.
Es wurden daher reale Scrubberproben direkt nach der Probenahme analysiert, danach
eingefroren und nach weiteren drei Monaten Lagerung erneut analysiert. Die Abweichungen der
Analysenergebnisse über diesen Zeitraum lagen immer unter 15 %. Eine einzelne Probe, die
über mehrere Wochen bei 4°C gelagert wurde, wies dagegen deutlich verminderte
Konzentrationen für einzelne Analyten auf, während die Konzentration von Lactat sich erhöht
hatte, was man als Hinweis auf mikrobielle Aktivität deuten könnte.
 
Zur Handhabung der Proben ist generell anzumerken, dass diese durch das ubiquitäre
Vorkommen der Analyten einer hohen Kontaminationsgefahr ausgesetzt sind, zumal die
Innenraumkonzentrationen beispielsweise für Essigsäure häufig um ein bis zwei
Größenordnungen über denen der Probenahmeorte liegen. Entsprechend ist auf einen
möglichst kurzen und abgeschlossenen Weg von der Probenahme bis zum Analysengerät zu
sorgen. Insbesondere sollte auf ein Umfüllen oder wiederholtes Öffnen der Gefäße verzichtet
werden. Ungeschützte menschliche Hände mit ihrer charakteristischen Ausdünstung von
Essigsäure und Milchsäure sollte das Probengefäß im Idealfall nur von weitem sehen.
Das Auftauen der Probe wurde bei Raumtemperatur und direkt vor der Analyse bzw.
Anreicherung vorgenommen und dauerte bei den geringen Probevolumina nicht länger als 30
min. Zur Entnahme der Probe kamen Eppendorf-Pipetten und Einweg-Pipettenspitzen für
analytische Anwendungen oder vorgereinigte Einweg-Spritzen aus PP zum Einsatz
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6.3.4 Entwicklung einer automatisierten Sammlersteuerung
Während der Durchführung der ersten FEBUKO-Messkampagne im Thüringer Wald (Herbst
2001) hatten die beteiligten Wissenschaftler ausgiebig die Gelegenheit, die Schwachstellen und
Optimierungsmöglichkeiten ihrer eingesetzten Geräte kennenzulernen. Hinsichtlich Funktion,
Robustheit und Handhabbarkeit hatte sich das Sammelsystem für Carbonsäuren und
Dicarbonsäuren zwar bewährt, aber die Notwendigkeit, über lange Probenahmeperioden
hinweg alle zwei Stunden die Scrubberlösung auszutauschen, brachte das jeweils zuständige
Personal einschließlich des Autors speziell bei aufeinander folgenden Nachtschichten an die
Grenzen seiner Belastbarkeit. Es wurde daher für die zweite Messkampagne im Herbst 2002 die
Entwicklung einer automatisierten Sammlersteuerung beschlossen, die es möglich machen
sollte, beide Messstationen mit jeweils einer Person im Dauereinsatz zu betreiben.
6.3.4.1 Anforderungen im Feldexperiment
Als Anforderungen für den Feldeinsatz waren folgende Punkte zu beachten:
• Ausreichende Robustheit für Transport, Auf- und Abbau und Einsatz unter allen
Witterungsbedingungen.
• Aufgrund der Erfahrungen aus der ersten Messkampagne sollte die Anlage auch einen
kurzzeitigen Stromausfall verkraften, ohne dadurch alle Messungen zu beenden.
• Eignung für den Dauereinsatz.
• Doppelte Ausführung da zwei Messstandorte.
• Verlängerung der betreuungsfreien Periode der Sammler von zwei auf mindestens sechs
Stunden.
• Zeitlicher Aufwand für Konstruktion, Bestellung der Komponenten, Aufbau und Testphase
maximal sechs Monate
• Überschaubarer Kostenrahmen 
Die automatische Probenentnahme und Neubefüllung der Scrubber wurde wegen des hohen
konstruktiven Aufwandes verworfen. Als Alternative können mehrere befüllte Sammler
nacheinander über Ventile an die zentrale Ansaugleitung und Flusskontrolle freigeschaltet
werden. Diese Variante hatte zudem den Vorteil, dass auch eine parallel betriebene Anlage des
Arbeitskreises zur Analytik von Carbonylverbindungen ohne großen Mehraufwand in die
Automatisierung integriert werden konnte. Da die Durchführungen der Messcontainer jedoch
nicht für eine so große Anzahl von Schläuchen geeignet war, musste die gesamte Anlage zur
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Schaltung der Ventile ebenfalls im Freien installiert werden und dort erst die Verzweigung der
Sammelleitung bewirken. Eine witterungsfeste Auslegung war also unbedingt notwendig.
6.3.4.2 Technische Auslegung
Vor der Auslegung der Sammlersteuerung musste überprüft werden, ob bzw. wie lange die im
Scrubber gesammelte Probe ohne Veränderung im Sammler belassen werden kann.
Vorversuche ergaben für eine Dauer von 6 h keine messbare Änderung der
Analytkonzentrationen sofern der Sammler vor direkter Sonneneinstrahlung geschützt wurde.
Auch hinsichtlich der aufwändigen Validierung jedes einzelnen Scrubbers (vgl. 6.3.2.6) wurde
die Anzahl der geschalteten Probenahmeeinheiten auf drei begrenzt.
Die technisch einfachste Realisationsmöglichkeit über Zeitschaltuhren stellte sich für die
gegebenen Anforderungen als nicht geeignet heraus. Analoge Zeitschaltuhren verfügen nicht
über eine ausreichende Präzision während digitale Modelle bei Stromausfall die Messungen
komplett abbrechen würden. Zudem kann durch mehrere unabhängige Steuerungen für jeden
einzelnen Sammler keine saubere Umschaltung gewährleistet werden. Daher wurde eine zentrale
frei programmierbare Steuereinheit bevorzugt, die alle sechs Carbonyl- und
Carbonsäuresammler pro Messstation koordiniert und nach einem frei wählbaren
Zeitprogramm über Magnetventile freischaltet. Die Aktivierung des in der Steuereinheit
gespeicherten Zeitprogrammes erfolgte über einen Inputschalter der zur besseren Handhabung
in den Messcontainer zu der Flussregelung gelegt wurde. Abb. 6-6 zeigt den schematischen
Aufbau der Steuerung, Abb. 6-7 die technische Realisierung.
Abbildung 6-6: Schematische Darstellung der Sammlersteuerung
Start / Stop
MFCPumpe
MFCPumpe

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Abbildung 6-7: Automatisierte Sammlersteuerung. Der gesamte Aufbau befindet sich in einer wasserdicht
verschließbaren PVC-Box mit Durchführungen für Schläuche und Kabel auf der Unterseite
6.3.4.3 Programmierung der Steuerung
Die Zeitprogramme zur Steuerung der Magnetventile wurden in Eigenarbeit programmiert mit
Hilfe der Software „LOGO! Soft Comfort“ von Siemens (Nürnberg, BRD). Diese Software
erlaubt den Entwurf virtueller Schaltpläne mit Eingangs- und Ausgangsschaltern, diversen
Relaistypen und unterschiedlichen logischen Verknüpfungen und Abfragen. Der Entwurf eines
geeigneten Schaltplanes gestaltete sich schwieriger als erwartet, da neben dem eigentlichen
Zeitprogramm zur koordinierten Schaltung der Magnetventile noch weitere Aspekte
berücksichtigt werden mussten:
• Als Zeitbasis konnten keine normalen Zeitfunktionen sondern nur spezielle
Zählerfunktionen eingesetzt werden, um die Remanenz bei kurzfristigem Ausfall der
Stromversorgung zu gewährleisten. Andernfalls wären in solch einem Fall gleich drei
Probenahmen verloren gegangen.
• Die Möglichkeit einer Fehlbedienung sollte ausgeschlossen werden. Das bedeutete z.B. die
Notwendigkeit der automatischen Rücksetzung aller Zähler beim Start einer Messung, ohne
dass diese Rücksetzung jedoch bei Stromausfall erfolgt.
• Eine „Pause“-Funktion sollte ebenfalls über einen Input-Schalter geregelt werden, um eine
kurzzeitige Wartungsarbeit o.ä. während der Probenahme zu gestatten und das
Zeitprogramm dann an der gleichen Stelle weiter laufen zu lassen.
Ansaugleitungen zu den Sammlern
Magnetventile
Zentrale Ansaugleitungen von der
Flusskontrolle
Schnittstelle zum PC
Statusanzeige der Steuerung
Eingangsklemmen für
Stromversorgung und Schaltkabel
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• Für die Scrubber sollte eine Spülfunktion eingerichtet werden, die sukzessives Spülen aller
drei Scrubber für jeweils 30 s nach längeren Messpausen erlaubt, ohne dass dafür jedes Mal
ein eigenes Zeitprogramm und danach wieder das eigentliche Messprogramm in die
Steuereinheit eingelesen werden muss.
• Die Steuerung all dieser Vorgänge aus dem Messcontainer heraus sollte möglichst mit einem
einzigen Steuerungskabel als Verknüpfung zur den Input-Schaltern der Steuereinheit
auskommen um Probleme mit den Durchführungen zu minimieren.
Ein Schaltplan, der diese Anforderungen vollständig erfüllt, wurde letztendlich erfolgreich
programmiert und ist im Anhang beigefügt (10.1). Der Betrieb der Anlage während der zweiten
FEBUKO-Messkampagne im Herbst 2002 verlief problemlos und erfüllte die Erwartungen
vollständig.
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6.4 Entwicklung des analytischen Systems
6.4.1 Auswahl der analytischen Methode
Bei der Wahl der analytischen Methode für ein gegebenes Problem muss eine ganze Reihe von
Aspekten beachtet und abgewägt werden. Insbesondere muss die Kompatibilität von
Probenahme und analytischem Verfahren gewährleistet sein, um die Stärken beider
Komponenten des analytischen Gesamtkonzeptes nutzen zu können. Daher wurden zum Einen
die Kombinationsmöglichkeiten der in 6.3.1 beschriebenen Sammler mit den potentiellen
analytischen Methoden beurteilt (s. Tabelle 6-2) und zum Anderen die Anforderungen an die
Leistungsfähigkeit der Analytik mit deren Möglichkeiten verglichen (s. Tabelle 6-3).
Tabelle 6-2: Kompatibilität verschiedener Sammler mit analytischen Verfahren
Analyten: Carbonsäuren
und Dicarbonsäuren
GC HPLC CZE
Denuder
Nur Carbonsäuren,
sehr aufwändige
Probenaufarbeitung,
Derivatisierung
erforderlich
Nur Carbonsäuren,
für Mikrodenuder
ungeeignet wegen
Probenvolumen
Nur Carbonsäuren,
geeignet nach wässriger
Elution,
evtl. Matrixprobleme
Impaktoren
Nur Dicarbonsäuren,
Derivatisierung
erforderlich
Nur Dicarbonsäuren,
geeignet nach wässriger
Elution
Nur Dicarbonsäuren,
geeignet nach wässriger
Elution
Filter
Nur Dicarbonsäuren,
Derivatisierung
erforderlich
Nur Dicarbonsäuren,
geeignet nach wässriger
Elution
Nur Dicarbonsäuren,
geeignet nach wässriger
Elution
Scrubber
Geeignet,
Derivatisierung im
Sammler evtl. möglich
Gut geeignet,
Probe direkt für Analytik
verwertbar
Gut geeignet,
Probe direkt für Analytik
verwertbar
Beschichtete Filter
Geeignet,
Derivatisierung im
Sammler evtl. möglich
Geeignet nach wässriger
Elution
Geeignet nach wässriger
Elution,
evtl. Matrixprobleme
Beschichtete Kartuschen
Gut geeignet,
Derivatisierung im
Sammler möglich
Geeignet nach wässriger
Elution
Geeignet nach wässriger
Elution,
evtl. Matrixprobleme
Kryosammler
Wenig geeignet,
 sehr aufwändige
Probenaufarbeitung,
Derivatisierung im
Sammler nicht
möglich
Gut geeignet,
Probe direkt für Analytik
verwertbar
Gut geeignet,
Probe direkt für Analytik
verwertbar
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Tabelle 6-3: Eignung unterschiedlicher analytischer Methoden im Rahmen der Aufgabenstellung
Anforderungen an das
Analysenverfahren
GC HPLC CZE
Nachweisgrenze im
nanomolaren Bereich *
Gut geeignet Bedingt geeignet Bedingt geeignet
Ausreichende Trennleistung zur
Differenzierung aller Mono-
und Dicarbonsäuren bis C9
Gut geeignet Wenig geeignet Gut geeignet
Matrixverträglichkeit gegenüber
Carbonat und anderen
anorganischen Ionen
Keine
Matrixverträglichkeit
aber Abscheidung bei
Derivatisierung
Gute Matrixverträglichkeit,
bei extrem hohen
Konzentrationen
Überladung der Säule
möglich
Gute Matrixverträglichkeit,
bei extrem hohen
Matrixkonzentrationen
Nachlassen der
Nachweisstärke 
Eignung zur Analyse von
Wolkenwasserproben im
Rahmen von FEBUKO
Bedingt geeignet, für
wässrige Proben hoher
Aufwand mit
Derivatisierung und
Abscheidung von
Wasser
Gut geeignet Gut geeignet
Apparativer Aufwand und
Kosten möglichst gering
Apparativer Aufwand
und Betriebskosten
durch teure Reinstgase
relativ hoch
Apparativer Aufwand
mäßig, Chemikalien und
Verbrauchsmaterial (Säulen)
relativ teuer
Apparativer Aufwand
mäßig, minimale
Betriebskosten
Geringe Anzahl von Schritten
in der Probenvorbereitung
(Kontaminationsprobleme)
Derivatisierung in
jedem Fall erforderlich
Proben müssen vorgereinigt
sein, um die Säule zu
schützen
Keine Probenvorbereitung
nötig
Kurze Analysendauer
(Automatisierbarkeit)
Relativ lange
Analysendauer,
automatisiert**
Relativ lange
Analysendauer, nicht
automatisiert**
Schnelle Analysen, nicht
automatisiert**
* eine exakte Anforderung an die Nachweisgrenze kann hier nicht angegeben werden, da sich diese auf die Konzentration der flüssigen Probe
bezieht und somit entscheidend von der Wahl des Sammlers und seines Anreicherungsfaktors abhängt. Zur Anforderung hinsichtlich der
atmosphärischen Konzentrationen s. Kapitel 5.2.1.
** Bezogen auf die vorhandenen technischen Möglichkeiten. Eine Automatisierung der Analytik ist selbstverständlich für alle angeführten
Methoden möglich und üblich.
Bei der Abschätzung der Vor- und Nachteile zeigt sich, dass die Kombination der CZE mit
einem Sammelverfahren, das direkt wässrige Proben erzeugt, eine elegante und schnelle
Methode zur Bestimmung von organischen Säuren in der Atmosphäre darstellt. Die
Gaschromatographie hat bei der Verwendung spezialisierter Detektoren ( z.B. ECD) zwar einen
deutlichen Vorteil bezüglich der Nachweisstärke. Dafür ist die Verarbeitung wässriger Proben
jedoch sehr aufwändig und damit auch kontaminationsgefährdet.
Die Alternative eines Verfahrens auf Basis von beschichteten Kartuschen, die nach unpolarer
Elution GC-kompatible Proben ergeben, wurde ebenfalls in Betracht gezogen. Da auf diese
Weise aber zwei verschiedene Analysenverfahren für Gasphasen-/Aerosol-Proben und
Wolkenwasserproben notwendig geworden wären, die Vergleichbarkeit der Ergebnisse für die
Interpretation des Feldexperimentes FEBUKO aber von zentraler Bedeutung ist, wurde
letztendlich die Kombination Scrubber / CZE als analytisches Gesamtkonzept vorgezogen.
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Da alle weiteren Anforderungen an das analytische System auf diese Weise abgedeckt waren,
konnte die anschließende Optimierung auf die Verbesserung der Nachweisgrenze konzentriert
werden.
6.4.2 Indirekte UV-Detektion 
Das in Kapitel 4.5.4.1 beschriebene Prinzip der indirekten UV-Detektion ist ein potentes Mittel
zur parallelen Detektion einer Vielzahl von Analyten in der CZE, die über keine ausreichende
Eigenabsorption verfügen. Da letzteres für Carbonsäuren und Dicarbonsäuren der Fall ist, bot
sich dieses Verfahren für die gegebene Aufgabenstellung an. Wie in 4.5.4.1 dargestellt, hängt die
Nachweisgrenze eines indirekten UV-Systems in komplexer Weise von der Zusammensetzung
des Hintergrundelektrolyten und vor allem der Wahl und Konzentration des UV-aktiven
Bestandteils ab. Das Optimum der Konzentration kann dabei je nach Detektor durchaus
unterschiedlich sein, so dass zur vollen Ausnutzung der Möglichkeiten eine eigene Optimierung
des Elektrolytsystems durchgeführt wurde. Als Referenz diente das im Arbeitskreis entwickelte
Salicylat-System [MAINKA et al. 1997, MAINKA 1998], das sich in mehreren
atmosphärenchemischen Anwendungen [z.B. TAM et al. 2001, s. auch GALLI et al. 2003] als
außerordentlich leistungsfähig erwiesen hat (s. Tabelle 6-4).
Tabelle 6-4: Zusammensetzung des Salicylatsystems nach MAINKA et al. 1997
Komponenten Konzentrationen
Salicylsäure 7,5 mmol l-1
Tris-(hydroxymethyl)-aminomethan (TRIS) 15 mmol l-1
Calciumhydroxid 1,0 mmol l-1
Bariumhydroxid 0,60 mmol l-1
Dodecyltrimethylammoniumhydroxid (DoTAOH) 0,40 mmol l-1
Wie z.B. TENBERKEN 1998 zeigte, bewirkt schon eine geringe Änderung des pH-Wertes im
Elektrolyten eine veränderte Mobilität insbesondere für die Anionen der Dicarbonsäuren. Bei
der Variierung der Elektrolytbestandteile muss also der pH-Wert durch geeignete Pufferung auf
dem optimalen Wert gehalten werden, der für das Referenzsystem bei 8,1 liegt. Aufgrund der
komplexen Zusammensetzung kann der pH jedoch nicht mit den gängigen Näherungsformeln
berechnet werden und die rein experimentelle Einstellung durch Titration gegen eine pH-
Elektrode erwies sich als aufwändig und ungeeignet für eine effektive Optimierung. Daher
wurde mittels des Tabellenkalkulationsprogrammes Excel® von Microsoft ein
Berechnungsalgorhythmus mit Eingabemaske erstellt, der für alle Parameter eines CZE-
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Elektrolyten (BGE-Co-Ion, Puffer, Base, pH-Wert) eine Berechnung nach Eingabe der jeweils
anderen Werte (einschließlich pKs-Werte) erlaubt (s. Abbildung 6-8).
Abbildung 6-8: Tabellenkalkulation zur Berechnung von pH-Werten in komplex zusammengesetzten
Elektrolyten ( Berechnung der Konzentrationen von Puffer, Säure und Base analog aufgebaut ) 
Die zugrunde liegenden Gleichungen wurden direkt aus den Massenwirkungsgesetzen der
einzelnen Gleichgewichtsreaktionen abgeleitet unter der einzigen Näherung, dass generell
Konzentrationen anstelle von Aktivitäten verwendet wurden. Alle mathematischen
Zusammenhänge sind dokumentiert im Anhang (10.2). Die Anwendung in der Praxis erwies
sich als außerordentlich hilfreich und ergab hervorragende Übereinstimmungen mit den
gemessenen pH-Werten.
Zunächst wurden verschiedene Chromophore auf ihre Eignung für die indirekte UV-Detektion
getestet. Neben den in der Literatur dokumentierten Systemen (s. Kapitel 4.5.4.1) versprachen
vor allem 5-Sulfosalicylsäure (5-SSA) und 5-Nitrosalicylsäure (5-NSA) günstige Eigenschaften in
dieser Hinsicht. UV-Spektren der Substanzen wurden erstellt und die Überprüfung der
Detektorlinearität in Abhängigkeit der Konzentration bei der optimalen Messwellenlänge
vorgenommen. Nach den bisherigen Erfahrungen mit indirekter UV-Detektion unter
Bedingungen, die einen stacking-Effekt erlauben (nicht zu hohe Leitfähigkeit der Probe, s. auch
4.5.3), wurde angenommen, dass eine Elektrolytkonzentration am oberen Limit der
Detektorlinearität die günstigsten Nachweisgrenzen ermöglicht. Daher wurden die Elektrolyten
in entsprechender Konzentration angesetzt und Vergleichsmessungen unterzogen. Für 5-
Sulfosalicylsäure wurden zudem Vergleichsmessungen zur Optimierung der Messwellenlänge
Berechnung des pH-Wertes bei vorgegebenen Konzentrationen für Säure, Base und Puffer
Säure (max. 3-wertig)
Name : Salicylsäure
pKa  1.Dissoziation : 2,97 ? KA1= 1,07E-03 pH-Wert : 8,25
pKa  2.Dissoziation : 13,40 ? KA2= 3,98E-14
pKa  3.Dissoziation : ? KA3= 1,00E-50
Konzentration [mmol/l] : 7,50 ? c0(A)= 7,50E-03 [H ]= 5,62E-09 mol/l
[OH - ]= 1,78E-06 mol/l
[A]= 3,94E-08 mol/l
Puffer (max. 3-wertig) [A - ]= 7,50E-03 mol/l
Name : TRIS [A 2- ]= 5,31E-08 mol/l
pKa  H-Puffer
+ : 8,05 ? KB1= 8,91E-09 [A 3- ]= 0,00E+00 mol/l
pKa  H2-Puffer
2+ : ? KB2= 1,00E+50 [B]= 8,56E-03 mol/l
pKa  H3-Puffer
3+ : ? KB3= 1,00E+50 [HB + ]= 5,40E-03 mol/l
Konzentration [mmol/l] : 15,00 ? c0(B)= 1,50E-02 [H2B 2+ ]= 0,00E+00 mol/l
[H3B
 3+ ]= 0,00E+00 mol/l
c0(B)= 1,40E-02 mol/l
Base (vollständig dissoziiert; vom Typ M(OH)n)
Name : Ca/Ba-Hydroxid + DoTAOH  = Eingabefelder
Wertigkeit n : 2  = berechnete Felder
Konzentration [mmol/l] : 1,05 ? [Mn+]= 1,05E-03  = Ergebnisfeld
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und der Gesamtkonzentration des Elektrolyten durchgeführt. Als Kriterium zur Beurteilung der
Elektrolytzusammensetzung wurde das Verhältnis von Signal zu Rauschen (S/N-ratio) für einen
Standardpeak unter identischen Messbedingungen herangezogen. Die wichtigsten Ergebnisse
der Messungen sind in Tabelle 6-5 zusammengefasst.
Tabelle 6-5: Ergebnisse der Vergleichsmessungen verschiedener UV-aktiver Elektrolytbestandteile
Pufferung mit TRIS auf pH 8,2 0,4 mM DoTAB als EOF-Modifier
Kapillare: 90/73cm, ID 75 µm U=25 kV
Probe: Lithiumsuccinat, 5 µM Aufgabe hydrostatisch  45 s/20 cm
Chromophor Konzentration [mM] Messwellenlänge [nm] S/N-ratio
8,0 232 70
Salicylsäure
4,0 232 62
208 58
296 212,0
73
5-Sulfosalicylsäure
1,0
235
80
5-Nitrosalicylsäure 2,0 315 60
Wie man erkennen kann, wurden die günstigsten S/N-Verhältnisse mit dem Salicylat-
Elektrolyten bei 232 nm und dem Sulfosalicylat-Elektrolyten bei 235 nm Messwellenlänge
erzielt. Die Verwendung von Nitrosalicylsäure dagegen brachte trotz deren hohen
Extinktionskoeffizienten nicht die erhoffte Verbesserung der Nachstärke, zumal sich der
angesetzte Elektrolyt als wenig haltbar erwies und schon nach kurzer Einwirkung von Licht
störende Abbauprodukte entstanden. Obwohl der Extinktionskoeffizient für Sulfosalicylsäure
bei 208 nm wesentlich höher liegt, lieferte die Messung bei der kürzeren Wellenlänge ein
wesentlich schlechteres Ergebnis, was vor allem an der Leistungscharakteristik der verwendeten
Deuteriumlampen in UV-Detektoren liegt, die in der Nähe von 200 nm deutlich an Lichtstärke
verlieren und ein höheres Rauschen verursachen.
Interessanterweise bewirkte die Änderung der Konzentration um den Faktor 2 bei beiden
Elektrolyten nur geringe Unterschiede in der Signalhöhe. Die beiden in Kapitel 4.5.4.1
erwähnten gegenläufigen Einflüsse der Chromophorkonzentration auf die Nachweisstärke
scheinen sich also in diesem Konzentrationsbereich weitgehend auszugleichen. Versuche mit
nochmals deutlich verringerten Elektrolytkonzentrationen führten zu stark verbreiterten
Peakformen und entsprechend schlechter Trennleistung während die Verwendung höherer
Konzentrationen nicht nur Probleme mit nichtlinearen Kalibrierungen mit sich gebracht hätte
sondern auch längere Kapillaren zur Limitierung des elektrischen Stromes während der
Trennung erfordert hätte. Da die Kapillarlänge sowohl über Trennstrecke als auch Reduzierung
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des elektrischen Feldes (und damit also quadratisch) in die Analysendauer eingeht, wurde auf
Versuche mit höher konzentrierten Elektrolyten verzichtet.
Tabelle 6-6: Zusammensetzung des optimierten 5-Sulfosalicylatsystems
Komponenten Konzentrationen
5-Sulfosalicylsäure 2,0 mmol l-1
Tris-(hydroxymethyl)-aminomethan (TRIS) 8 mmol l-1
Hexadimethrinbromid (HDB) 0,001%
PH-Wert 8,0
Ein Elektrolyt auf Basis von 5-Sulfosalicylsäure wurde entwickelt und auf seine
Leistungsfähigkeit zur Trennung organischer und anorganischer Anionen getestet (optimierte
Zusammensetzung siehe Tabelle 6-6). Die Nachweisstärke (s. Tabelle 6-7) und Trennleistung (s.
Abb. 6-9) dieses Elektrolyten sind weitgehend vergleichbar mit den Eigenschaften des Salicylat-
Systems, wobei die höhere Mobilität des Sulfosalicylat-Anions eine Verbesserung bei der
Trennleistung schneller Anionen bringt, während das Salicylat-System bei geringeren
Analytmobilitäten seine Stärken ausspielen kann.
Tabelle 6-7: Nachweisgrenzen für das Sulfosalicylat-Elektrolytsystem im Vergleich zum Salicylat-Elektrolyten
nach MAINKA 1998
Salicylat-Elektrolyt 5-Sulfosalicylat-Elektrolyt
Anion
Nachweisgrenzen / µmol l-1
Chlorid 0,33 0,32
Nitrit n.b. 0,48
Nitrat 0,33 0,51
Sulfat 0,20 0,22
Formiat 0,33 0,29
Malonat 0,12 0,21
Succinat 0,12 0,16
Tartrat n.b. 0,11
Malat 0,12 0,10
Acetat 0,15 0,33
Oxalat 0,12 0,18
Glutarat n.b. 0,12
Azelat 0,11 0,14
Propionat 0,11 0,31
Methacrylat 0,22 n.b.
Lactat 0,50 0,62
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       b) Salicylat-Elektrolyt
Abbildung 6-9: Vergleich zweier Elektropherogramme von 10µM-Anionenstandards. Trennbedingungen für a)
s. Abb. 4-5 ; für b) s. MAINKA 1998
6.4.3 Fluoreszenzdetektion
Die Fluoreszenzdetektion besitzt unter den mit der CZE koppelbaren Detektionsmethoden
sicher das größte Potential hinsichtlich der Nachweisgrenzen. Daher wurden im Rahmen dieser
a) Sulfosalicylat-Elektrolyt
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Arbeit Untersuchungen zur Übertragbarkeit dieses Detektionsprinzips auf die Analytik von
Carbonsäuren und Dicarbonsäuren durchgeführt. Da keiner der Analyten verwertbare
Fluoreszenzeigenschaften besitzt, muss dazu der Trennung in jedem Fall eine Derivatisierung
vorgeschaltet werden. Das Hauptproblem dabei ist die Reaktionsträgheit der Carboxylgruppe
speziell im wässrigen Reaktionsmedium. Bisher in der Literatur dokumentierte Verfahren [z.B.
KIBLER 1999, VAIRAVAMURTHY 1990] beschränken sich praktisch ausschließlich auf die
Anwendung für Monocarbonsäuren. Das meist verbreitete Reaktionsprinzip stellt die
Aktivierung über Carbodiimide und anschließende Umsetzung mit Amin- oder Hydrazin-
funktionalisierten Reagenzien dar. Dicarbonsäuren werden in solchen Derivatisierungen aus
sterischen Gründen in Abhängigkeit von ihrer Kettenlänge teils einfach, teils doppelt
funktionalisiert, wodurch eine reproduzierbare Quantifizierung unmöglich gemacht wird. Die
einzige bekannte Fluoreszenzderivatisierung für Dicarbonsäuren [SCHNEEDE et al. 1994] beruht
auf der Umsetzung mit Pyrenyldiazomethan wobei die Untersuchung auf Methylmalonsäure
beschränkt war. Aufgrund der hohen sterischen Anforderungen der Pyrenylgruppe wurde dort
ausschließlich die Monofunktionalisierung gefunden. Die Verfolgung diese Ansatzes wurde
wegen der problematischen Stoffeigenschaften des Derivatisierungsreagens hinsichtlich
Toxikologie und Stabilität in wässriger Lösung und der extrem geringen Mobilität des Derivates
als wenig erfolgversprechend für die vorliegende Aufgabenstellung bewertet.
Anstelle dessen wurde nach einem neuartigen Derivatisierungsreagens gesucht, das folgende
Eigenschaften zu erfüllen hatte:
• Ausreichende Fluoreszenzeigenschaften für hochempfindliche Detektion
• Sterisch anspruchsvolles Molekül für reproduzierbare Monoderivatisierung der
Dicarbonsäuren
• Vorhandensein einer geeigneten funktionellen Gruppe zur Umsetzung mit der aktivierten
Carboxylgruppe
• Weitere deprotonierbare Gruppen im Molekül für ausreichende Mobilität des Derivates in
der CZE
Die beste Übereinstimmung mit diesem Anforderungsprofil wurde vermutet für eine sulfonierte
Aminopyrenverbindung. Die Recherche ergab, dass als einzige kommerziell erhältliche
Verbindung dieser Art 8-Aminopyren-1,3,6-trisulfonsäure Trinatriumsalz (APTS) in Frage kam
und von der Firma Molecular Probes (Eugene, USA) bezogen werden konnte.
Es galt nun, eine Derivatisierungsreaktion zu finden, die eine möglichst quantitative Umsetzung
der Analyten gewährleisten konnte. Vergleichbare Reaktionen mit 7-Aminonaphtalin-1,3-
disulfonsäure (ANDSA) sind in der Literatur dokumentiert für die kapillarelektrophoretische
Trennung von carboxylierten Oligosacchariden [MECHREF et al. 1994, 1995, KARCHER 1998].
Zur Aktivierung der Carboxylgruppe kommt dabei 1-Ethyl-3-(3-
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dimethylaminopropyl)carbodiimid zum Einsatz. Die Reaktion wird bei Raumtemperatur in
wässriger Lösung bei pH 5 durchgeführt.
Vorversuche zeigten, dass die Reaktion auch mit APTS anstelle von ANDSA prinzipiell in
vergleichbarer Weise durchgeführt werden kann. Allerdings ist die Ausbeute bei Dicarbonsäure-
Konzentrationen im erwarteten Bereich der Realproben so gering, dass die Anwendbarkeit für
das analytische Verfahren nicht gegeben war. Anhand der Angaben in der zitierten Literatur ist
davon auszugehen, dass die Derivatisierung jeweils aus höher konzentrierten Lösungen
durchgeführt wurde und die Angabe der Nachweisgrenze sich auf Verdünnungen des
derivatisierten Analyten bezog. Nachdem auch die Variierung der Reaktionsbedingungen keine
entscheidende Verbesserung erbrachte, wurde eine alternative Methode zur Umsetzung der
Analyten mit der Aminogruppe des Derivatisierungsreagens gesucht.
Da es sich hierbei letztendlich um die Bildung einer Peptidbindung handelt, existiert
verständlicherweise eine enorme Anzahl von Literatur zu diesem Thema. Ein Überblick findet
sich beispielsweise bei CAREY & SUNDBERG 1995. Allerdings kann die präparative Anwendung
einer Reaktion nicht direkt übertragen werden auf analytische Anwendungen und Umsetzungen
im nanomolaren Konzentrationsbereich und die Aktivierung der Carboxylgruppe über ein
Carbodiimid ist Bestandteil der meisten Peptidsynthesen. Auch die Alternative des Umweges
über Säurechloride kam durch das wässrige Medium der Proben nicht in Betracht.
Eine weitere Möglichkeit zur Aktivierung der Säuren besteht in der Bildung gemischter
Anhydride mit organischen Phosphorsäurederivaten, insbesondere Diphenylazidophosphat.
Vermutlich entsteht bei dieser Aktivierung ein Acylazid als reaktive Zwischenstufe, die mit dem
Amin unter Bildung einer Peptidbindung reagiert [SHIOIRI et al. 1972].
Experimente mit dieser Methode in Dimethylformamid (DMF) als Lösungsmittel ergaben
detektierbare Umsätze auch für sehr niedrige Analytkonzentrationen, während der Versuch
einer Umsetzung in wässriger Phase erfolglos blieb. Mischungen von Wasser und DMF
erbrachten ebenfalls keine zufriedenstellenden Umsätze sondern anstelle dessen erhebliche
Kontaminationsprobleme bezüglich Formiat.
Da für die Entwicklung der Analytik bis zur ersten Messkampagne keine ausreichende Zeit zur
tiefergehenden Untersuchung der Möglichkeiten dieser Methode zur Verfügung stand, wurde
auf eine Weiterentwicklung an dieser Stelle verzichtet. Betrachtet man jedoch die
Nachweisgrenzen für das Derivatisierungsreagens, die in einem konventionellen
Fluoreszenzdetektor im Bereich weniger nmol/l lag, und berücksichtigt, dass das Maximum der
Absorption von APTS sehr gut im Bereich der Wellenlänge eines Argon-Ionen-Lasers liegt, so
kann man davon ausgehen, dass die laserinduzierte Fluoreszenzdetektion von APTS-
derivatisierten Analyten in der CZE ein vielversprechender Ansatz ist.
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6.4.4 Vorgeschaltete Anreicherung
Wie sich auch während der Untersuchungen zur Möglichkeit der Fluoreszenzdetektion zeigte,
stellt das Kontaminationsproblem für solch ubiquitäre Analyten wie Ameisensäure oder
Essigsäure im nanomolaren Konzentrationsbereich ein gravierendes Argument für einen
möglichst kurzen und direkten Weg der Proben in die eigentliche Analytik dar. Speziell der
Kontakt mit anderen Chemikalien wie bei einer Derivatisierung oder Extraktion ist
grundsätzlich problematisch, da selbst hochreine Chemikalien Verunreinigungen in diesem
Konzentrationsbereich enthalten können. Um andererseits die Anforderungen an die
Nachweisstärke erfüllen zu können, wurde über die Möglichkeiten einer der Analytik
vorgeschalteten Probenanreicherung nachgedacht.
Wie in Kapitel 6.3.2.3 dargelegt wurde, kann man in der Verdunstung von Wasser aus einem
Scrubber während der Probenahme schon eine elegante und kontaminationsfreie Methode der
Anreicherung sehen. Die Limitierung ergibt sich dabei primär aus der Beteiligung großer
Oberflächen, und die Unterschreitung eines Minimalvolumens von ca. 2 ml ist daher nicht
möglich. Grundsätzlich benötigt die CZE jedoch nur Aufgabevolumina im Bereich einiger
Nanoliter und bietet damit das Potential zur Senkung der Nachweisgrenze um mehrere
Größenordnungen durch eine weitere Anreicherung der Probe. Es wurden daher Versuche
unternommen, die im Scrubber begonnene Anreicherung durch Verdampfung des Wasseranteils
nach Entnahme der Probe unter ähnlich abgeschlossenen und kontaminationsfreien
Bedingungen fortzusetzen. 
Vorversuche wurden in einem v-förmig zulaufenden Glasröhrchen durchgeführt, das in einem
abgeschlossenen Glasgefäß positioniert wurde. Durch eine darin angebrachte Edelstahlkapillare
konnte hochreiner Stickstoff in das Glasröhrchen mit der Probe geleitet werden und die
Verdunstung von Wasser beschleunigen (s. Abb. 6-10).
Abbildung 6-10: Versuchsanordnung zur Anreicherung der Proben im Stickstoffstrom
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Die Auswertung der Versuche mit Standards und Blindproben zeigte, dass mit dieser
Anordnung bei sorgfältiger Reinigung aller beteiligten Komponenten eine vollständig
kontaminationsfreie Anreicherung möglich war.
Als nächster Schritt musste nun nachgewiesen werden, dass die Anreicherung ohne Verlust oder
Diskriminierung einzelner Analyten erfolgt. Zu diesem Zweck wurde das leere Proben-Vial
gewogen, etwa ein Gramm einer Standardlösung mit bekannter Konzentration eingewogen und
nach der Anreicherung im Stickstoffstrom wiederum das Vial mit Probe gewogen. Aus der
Gewichtsdifferenz wurde der Anreicherungsfaktor ermittelt und mit den Analysenergebnissen
für die Konzentrationen verglichen. Die Abweichungen zu den errechneten Werten lagen für
alle Analyten innerhalb von 20 %, so dass davon ausgegangen werden konnte, dass eine
proportionale Anreicherung aller Analyten grundsätzlich möglich ist. Es wurde daher zum
Einen mit Konstruktion und Bau einer Apparatur für die parallele Anreicherung mehrerer
Proben begonnen und zum Anderen die Optimierung der experimentellen Parameter dieses
Verfahrens vorgenommen. Für die Optimierung standen zur Verfügung:
• pH-Wert der Probe
• Temperatur des Stickstoffs
• Volumenstrom des Stickstoffs
• Anreicherungsdauer bzw. Anreicherungsfaktor
• Abstand der Stickstoffdüse von der Probe
Die Anforderungen an das optimierte Verfahren waren folgende:
• Keine Kontaminationen während der Anreicherung
• Keine Verluste von Analyten während der Anreicherung
• Probevolumen nach der Anreicherung im µl-Bereich (limiert durch Handhabbarkeit)
• Anreicherungsfaktor > 10
• Möglichst geringe Dauer der Anreicherung
• Vermeidung von aufwändigen Zwischenschritten
Um der Prämisse der Kontaminationsvermeidung zu genügen, wurde die Anlage so konzipiert,
dass die komplette Apparatur während der Arbeit geschlossen bleiben kann und Proben,
Stickstoff und Tridest für die Spülvorgänge durch spezielle Durchführungen dosiert werden,
während im Inneren eine Schutzgasatmosphäre bestehen bleibt. Ein vereinfachtes Schema der
Anreicherung, die für sechs Proben ausgelegt wurde, ist in Abbildung 6-11 dargestellt. Der
Drehteller mit den Proben kann in drei verschiedenen Positionen verstellt werden: Zum
Einspritzen und Entnehmen der Probe unter einer Edelstahlkanüle, zur Anreicherung unter der
Stickstoffleitung und zum Spülen unter einem doppelten Teflonschlauch, der die Zufuhr von
tridestilliertem Wasser und das Absaugen der Spüllösung ermöglicht.
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Abbildung 6-11: Schematische Darstellung von Aufbau und Funktionsweise der Probenanreicherung
Die Verteilung des Gasstroms und der Spüllösung erfolgt über eigens angefertigte Verteiler und
zentrale Zuleitungen. Der Spülvorgang erfolgte über 50 ml PP-Spritzen, die Injektion der
Proben mit 1 ml Einwegspritzen und die Entnahme mit Eppendorf-Pipetten, die an die
Edelstahlkanüle angeschlossen wurden. Konstruktionsskizzen und Baupläne der Apparatur sind
im Anhang 10.3 beigefügt. Da die Apparatur generell geschlossen bleiben sollte und das
Auswiegen der Proben vor Injektion und nach Entnahme nicht nur aufwändig sondern auch
fehlerbehaftet wäre, wurde die Bestimmung der Anreicherungsfaktoren über einen internen
Standard vorgenommen. Als geeignete Substanz wurde 2,3-Dibrombernsteinsäure verwendet,
die chemisch stabil, in ihrem chemischen und physikalischen Verhalten den Analyten sehr
ähnlich und im Elektropherogramm ausreichend von diesen getrennt ist.
Die eigentliche Optimierung der Anreicherung wurde nun nach den oben genannten Kriterien
vorgenommen:
• Der pH-Wert der Proben lag je nach verwendeter Scrubberlösung (vgl. 6.3.2.5) bei 10-11
oder bei 5,5-5,6 . Für die Vermeidung von Verlusten speziell der Monocarbonsäuren ist es
von Bedeutung, dass der pH-Wert ausreichend weit vom pKS-Wert der Säuren entfernt
gehalten wird. Die Pufferung mit TRIS auf pH 8 wurde daher für alle Scrubberproben mit
niedrigem pH-Wert vorgenommen.
• Die Temperatur des Stickstoffs ist ein wichtiger Parameter zur Optimierung von
Geschwindigkeit und Effizienz der Anreicherung. Nach oben limitiert wird die Temperatur
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in der Praxis nicht etwa durch Erwägungen hinsichtlich der Temperaturstabilität der Probe
sondern dadurch, dass bei zu hoher Beladung des Stickstoffstroms mit Wasserdampf
Kondensation von Wasser in der Apparatur auftreten kann. Die Temperatur des
Thermostaten zur Vorwärmung des Stickstoffstromes wurde daher auf 60°C eingestellt.
• Volumenstrom des Stickstoffs und Abstand der Düse von der Flüssigkeitsoberfläche
erwiesen sich als entscheidende Parameter zur Optimierung des Anreicherungsvorgangs. Es
zeigte sich, dass ab einem bestimmten Punkt die Anreicherungseffizienz nachlässt.
Offensichtlich verursacht eine zu hohe Geschwindigkeit des Gasstromes die Ablösung
winziger Tröpfchen von der Probenoberfläche und damit den Verlust von Analyten. Durch
die interne Standardisierung tritt hierbei zwar kein Fehler auf, die Anreicherung der Probe
ist aber insgesamt geringer als das Volumenverhältnis vor/nach der Anreicherung suggeriert.
Als Optimum erwies sich ein Volumenstrom von 1,5 bis 2 l/min pro Probe bei dem
konstruktiv vorgegebenen Abstand von 1-2  cm in der geschlossenen Apparatur.
Abbildung 6-12: Apparatur zur Probenanreicherung im Stickstoffstrom
Spritzen zur
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Für ein Probevolumen von 1 ml und einen Anreicherungsfaktor von 10 dauert die
Anreicherung ca. 45 min bis 1 h in Abhängigkeit von der eingestellten Temperatur am
Thermostaten, so dass in diesem Fall ein Gasvolumen von etwa 100 l etwa 0,9 g Wasser
aufnimmt. Geht man von einer Gastemperatur nach Passieren des Vials von 25°C aus, so
entspricht dies einer relativen Luftfeuchte von ca. 40% rH.
Mit dem kompletten Aufbau und den optimierten Betriebsparametern wurden mehrere
Blindproben angereichert, die keinen Hinweis auf Kontamination ergaben. Sodann wurden
Anionen-Mischstandards in realistischen Konzentrationen als Modell für Scrubberproben
angesetzt und auf die gleiche Weise angereichert. Konzentration, Anreicherungsfaktoren und
Standardabweichungen für diese Messungen sind in Tabelle 6-8 zusammengefasst. Man kann
erkennen, dass die Reproduzierbarkeit verschiedener Anreicherungen mit hervorragenden
Standardabweichungen gegeben ist und die Analyten ein einheitliches Verhalten innerhalb der
analytischen Fehlergrenzen aufweisen. Außerdem liegt der Anreicherungsfaktor für den internen
Standard bei allen Messungen sehr nah am Mittelwert aller Analyten, so dass ein systematischer
Fehler an dieser Stelle weitestgehend ausgeschlossen werden kann.
Tabelle 6-8: Reproduzierbarkeit der Anreicherungsfaktoren für unterschiedliche Analyten
Anion Konzentration
[µmol/l]
Anreicherung
Nr.
Konzentration
nach Anreicherung
[µmol/l]
Anreicherungs-
faktor
Mittlerer
Anreicherungs-
faktor
Abweichung
[%]
1 16,9 8,45 8,00 +5,7 
2 23,7 11,85 11,60 +2,1 Formiat 2,0
3 24,1 12,05 12,09 -0,3 
1 23,9 7,97 8,00 -0,4 
2 32,2 10,73 11,60 -7,5 Acetat 3,0
3 35,0 11,67 12,09 -3,5 
1 16,7 8,35 8,00 +4,4 
2 23,9 11,95 11,60 +3,0 Oxalat 2,0
3 25,2 12,60 12,09 +4,2 
1 4,1 8,20 8,00 +2,6 
2 5,8 11,60 11,60 -0,0 Malonat 0,5
3 6,1 12,20 12,09 +0,9 
1 3,8 7,60 8,00 -4,9 
2 5,9 11,80 11,60 +1,7 Succinat 0,5
3 6,3 12,60 12,09 +4,2 
1 3,7 7,40 8,00 -7,4 
2 5,7 11,40 11,60 -1,8 Azelat 0,5
3 5,8 11,60 12,09 -4,0 
1 8,0 8,00 8,00 +0,1 
2 11,9 11,90 11,60 +2,5 
2,3-
Dibrom-
succinat
1,0
3 11,9 11,90 12,09 -1,6 
Anreicherung Nr.
Standardabweichung des
Anreicherungsfaktors
Mittelwert des
Anreicherungsfaktors
Prozentuale
Standardabweichung
1 0,347 7,99 4,34 %
2 0,397 11,60 3,43 %
3 0,376 12,09 3,11 %
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Die Anreicherung von Realproben schließlich wurde wie folgt vorgenommen: Zu der
gewogenen Scrubberprobe wurden 10 µl 1M TRIS-Lösung und 10 µl einer 1mM Lösung des
internen Standards gegeben. Die Probe wurde kurz homogenisiert, etwa ein ml mit einer PP-
Einwegspritze entnommen und in die Anreicherungsapparatur injiziert. Die Entnahme erfolgte
nach optischer Kontrolle bei einem Restvolumen von ca. 100µl mittels Eppendorfpipette. Die
entnommene Probe wurde sofort zur kapillarelektrophoretischen Trennung transferiert und
direkt aus der Pipettenspitze aufgegeben (s. Abb. 6-13). Der direkte Transfer der Probe und die
Aufgabe aus einer hinsichtlich Kontamination unbedenklichen Einweg-Pipettenspitze ist von
großer Bedeutung für das Verfahren, da sich für abnehmende Probevolumina das Verhältnis
von Volumen zu Oberfläche exponentiell verschlechtert und die Kontaminationsgefahr aus der
Gasphase entsprechend ansteigt.
Aus dem Gewicht der Realprobe, der zugegebenen Stoffmenge an internem Standard und der
gemessenen Konzentration wurde der Anreicherungsfaktor ermittelt und mit diesem die
Analytkonzentrationen auf die Probe zurück gerechnet.
Abbildung 6-13: Probenaufgabeeinheit für Probevolumina im unteren µl-Bereich
6.4.5 Simultane Trennung und Probenanreicherung
Die Kapillarzonenelektrophorese bietet im Gegensatz zu den meisten chromatographischen
Trennverfahren die Möglichkeit, eine Probenanreicherung auch noch während der Trennung
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durchzuführen. Das bekannteste Beispiel ist das in Kapitel 4.5.3 beschrieben sample-stacking,
bei dem es durch Leitfähigkeitsgradienten innerhalb der Kapillare zu einer Anreicherung der
Analyten an der Grenzfläche der Probenzone kommt. Die Anwendung dieses Verfahrens setzt
jedoch voraus, dass die Leitfähigkeit der Probe deutlich unter der des Elektrolyten liegt. Bei
Scrubberproben, die mit 1 mM LiOH-Lösung genommen wurden und eine entsprechend hohe
Matrixkonzentration vor allem an Carbonat aufweisen, ist diese Voraussetzung nur bedingt
gegeben. Daher wurden zusätzlich zu den bisher beschriebenen Entwicklungen noch Versuche
unternommen, die simultane Probenanreicherung während der Trennung zu optimieren.
6.4.5.1 Stacking mit aprotischem Anteil an der Probe
Eine relativ einfache aber bisher weitgehend unbeachtete Methode, den notwendigen
Leitfähigkeitsgradienten für effektives Stacking zu bewirken, ist die Verwendung organischer
Anteile in der Probe. Gerade bei Proben, die mittels eines Sammlers genommen werden, bei
denen man somit Einfluss auf die Zusammensetzung des Lösungsmittels hat, bieten auf sehr
einfache Weise die Möglichkeit zur Verminderung der Probenleitfähigkeit durch aprotische
Lösungsmittelanteile. Es wurden daher einige Versuche zur Effektivität dieser Methode
durchgeführt.
Als Ausgangssystem wurde das in Abschnitt 6.4.2 charakterisierte Salicylat-System zur
indirekten UV-Detektion verwendet. Eine simulierte Scrubberprobe mit 1mM Carbonat-Matrix
wurde mehrmals mit verschiedenen Aufgabezeiten gemessen und als Kriterium für die
maximale Aufgabedauer wurde die Identifizierbarkeit des Acetatpeaks, der in direkter Nähe des
Carbonatpeaks auftritt, herangezogen. Die gleiche Versuchsreihe wurde dann mit verschiedenen
Anteilen von Isopropanol in der Probe durchgeführt. Die optimalen Ergebnisse wurden erzielt
mit einer Mischung von 80 % Isopropanol und 20 % Wasser. Eine Aufgabedauer von 15 min
bei hydrostatischer Aufgabe mit 20 cm Niveaudifferenz lieferte immer noch verwertbare
Elektropherogramme (s. Abb. 6-14) während das Limit für rein wässrige Proben unter gleichen
Bedingungen bei 1,5 bis 2 min lag. Eine exakte Bestimmung der Nachweisgrenze für die
einzelnen Analyten wurde nicht vorgenommen, aber da das Verhältnis von Signal zu Rauschen
sich bei dieser Methode ebenso um einen Faktor 10 vergrößerte wie die maximale
Aufgabedauer, kann davon ausgegangen werden, dass die Nachweisgrenze ebenfalls um einen
Faktor dieser Größenordnung verbessert werden kann.
Da Isopropanol jedoch einen wesentlich höheren Dampfdruck als Wasser besitzt, ist es nicht
möglich, Isopropanol/Wasser-Gemische direkt in einem Scrubber zu verwenden. Versuche mit
n-Propanol, das von Siedepunkt und Dampfdruck deutlich näher an Wasser liegt ergaben
wesentlich weniger günstige Effekte hinsichtlich der Nachweisgrenze und wurden daher nicht
weiter verfolgt. Insgesamt ist diese Methode jedoch ein vielversprechender Ansatz speziell für
atmosphärenchemische Sammler, die nach der Sammelprozedur eluiert oder extrahiert werden
müssen und eine hohe Carbonat-Matrix beinhalten, also Denuder, beschichtete Filter und
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beschichtete Kartuschen. Der Einsatz in Scrubbern dagegen erfordert sicher einen erheblichen
Aufwand in der Entwicklung, vor allem um eine Artefaktbildung durch Oxidation des
organischen Bestandteils während der Sammeldauer ausschließen zu können. Die höhere
Sammeleffizienz für unpolare Analyten aus der Gasphase dagegen könnte ein Anreiz sein, in
diese Richtung weiter zu forschen – einmal mehr ein Beweis dafür, dass Sammelmethode und
Analytik in der Atmosphärenchemie immer als Einheit zu betrachten und zu beurteilen sind.
Abbildung 6-14: Elektropherogramm eines Anionenstandards in Isopropanol-Wasser-Gemisch 80/20
Elektrolytsystem: 7,5 mM Salicylsäure; 15mM TRIS; 0,4 mM DoTAB, 0,06 mM Ba(OH)2, 0,05 mM Ca(OH)2
Analyten: Anionenstandard 10µM, Carbonat 1mM
Probenaufgabe: hydrostatisch, 900 s / 20 cm        
Bedingungen: U= -30 kV 
Detektion: indirekte UV-Detektion ; λ=232 nm
6.4.5.2 Probenanreicherung durch pH-Gradienten
Der Mechanismus des sample-stacking (vgl. 4.5.3) beruht auf der Erzeugung von Zonen
unterschiedlicher Mobilität für die Analyten während der Trennung, so dass diese an der
Zonengrenze angereichert werden. Dieser Effekt sollte sich theoretisch nicht nur durch
Leitfähigkeitsgradienten sondern auch durch pH-Gradienten erzeugen lassen – zumindest für
Analyten, deren Mobilität in dem betroffenen pH-Bereich veränderlich ist. Versuche mit dem
Austausch des Hintergrundelektrolyten während der Trennung führten zu keinen brauchbaren
Ergebnissen, so dass diese Möglichkeit bisher nicht genutzt wurde.
In einem neuen und eleganten Ansatz versuchten WEI et al. 2002 einen pH-Gradienten direkt in
der Kapillare zu erzeugen und auf diese Weise Analyten anzureichern. Die veröffentlichten
Ergebnisse versprechen für bestimmte Fluoresceinderivate als Analyten Anreicherungsfaktoren
bis zu 500 und entsprechende Verbesserungen in der Nachweisgrenze. Es wurde daher eine
Carbonat
Acetat
Oxalat
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Reihe von Experimenten durchgeführt, um die Übertragbarkeit dieser Methode auf die
vorliegende Aufgabenstellung zu überprüfen.
Zunächst musste unter dem Stereomikroskop und mit Hilfe eines Mikromanipulators ein feiner
Platindraht in eine Quarzglaskapillare für die CZE eingeführt werden. Wird eine so präparierte
Kapillare mit dem Draht an der Aufgabeseite verwendet, so bildet sich unter dem Einfluss des
starken elektrischen Feldes während der Trennung eine Anode und eine Kathode an den Enden
des Drahtes aus und es findet eine Elektrolyse an diesen Elektroden statt (s. Abb. 6-15). Da auf
der Seite der Kathode OH--Ionen freigesetzt werden und diese mit hoher Geschwindigkeit
durch die Kapillare in Richtung Detektor wandern, werden die Analyt-Anionen an dieser pH-
Front in einem sogenannten „sweeping“-Mechanismus zusammengeschoben und angereichert.
Abbildung 6-15: Entstehung eines scharfen pH-Gradienten an einem Pt-Draht in einer CZE-Kapillare und
dadurch induzierter sweeping-Mechanismus zur Anreicherung anionischer Analyten
Analytionen, die im Bereich hinter der schnellen OH--Front liegen, werden vollständig
deprotoniert und erhalten somit eine höhere Ladung und Mobilität gegenüber den vor der Front
befindlichen und die Anreicherung an der Zone des scharfen Gradienten läuft parallel zur
Trennung der einzelnen Analyten ab.
Die Experimente mit dieser Methode ergaben tatsächlich einen ausgeprägten
Anreicherungseffekt mit entsprechend günstigen Nachweisgrenzen im unteren nanomolaren
Konzentrationsbereich. Die Versuche einer Übertragung auf die vorliegende Aufgabenstellung
scheiterten jedoch daran, dass alle getesteten Elektrolytzusammensetzungen, die für die
Trennung und Detektion der Carbonsäuren geeignet sind, zu hohe Leitfähigkeiten für diese
Methode aufwiesen und damit zu unkontrollierbarer Blasenbildung am Platindraht führten
(Stark schwankende Signale und abnehmende Ströme wiesen darauf hin und unter dem
Mikroskop konnte tatsächlich eine Wanderung von Blasen mit dem EOF beobachtet werden).
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Dies sollte jedoch nicht darüber hinwegtäuschen, dass dieses Verfahren eine äußerst
leistungsfähige, unkomplizierte und elegante Methode zur Probenanreicherung in der CZE
darstellt und die erzielten Ergebnisse auf ein erhebliches Entwicklungspotential der Methode
schließen lassen.
6.4.6 Auswahl des CZE-Systems für die atmosphärenchemischen Messungen
Nachdem wie in den vorangegangenen Abschnitten dargestellt mehrere Möglichkeiten zur
Verbesserung der Nachweisgrenzen untersucht wurden, galt es nun ein Verfahren auszuwählen
für die anstehenden atmosphärenchemischen Untersuchungen, insbesondere die im Rahmen
von FEBUKO durchgeführten Messkampagnen. Im Vordergrund stand dabei neben den
Anforderungen hinsichtlich der Nachweisgrenze die Reproduzierbarkeit und Vergleichbarkeit
der Analysenergebnisse. So sollte insbesondere die exakt gleiche analytische Prozedur für die
beiden Messkampagnen im Herbst 2000 und 2001 verwendet werden, um systematische Fehler
für den Vergleich der Ergebnisse zumindest von der Seite der Analytik auszuschließen.
Grundsätzlich entschieden werden musste daher die Frage nach der Detektionsmethode. Für
die Fluoreszenzdetektion spricht die überlegene Nachweisstärke des Verfahrens, während die
indirekte UV-Detektion den Vorteil bietet, dass keinerlei chemische Manipulation der Probe
nötig ist, die bei der Derivatisierung immer auch eine Kontaminationsgefahr mit sich bringt. Da
sich das vorgeschaltete Anreicherungsverfahren ebenfalls als zuverlässig und kontaminationsfrei
erwiesen hatte, konnten die Anforderungen an die Nachweisstärke auch mit indirekter UV-
Detektion erfüllt werden. Die Wahl fiel daher auf diese Kombination, die im Folgenden validiert
und für die atmosphärenchemischen Messungen verwendet wurde.
6.4.7 Charakterisierung und Validierung des Analysenverfahrens
Das letztendlich für alle relevanten Proben verwendete analytische Verfahren setzte sich aus
zwei unabhängigen Schritten zusammen: Der Anreicherung der wässrigen Proben in einer
gekapselten Apparatur unter Schutzgas (vgl. 6.4.4) und die nachfolgende Analyse mittels
Kapillarzonenelektrophorese (CZE) und indirekter UV-Detektion. Der verwendete Elektrolyt
wurde für die spezifischen Anforderungen der Scrubberproben optimiert und hatte folgende
Zusammensetzung:
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Tabelle 6-9: Zusammensetzung des verwendeten Salicylat-Elektrolyten für indirekte UV-Detektion
Komponenten Konzentrationen
Salicylsäure 9,0 mmol l-1
Tris-(hydroxymethyl)-aminomethan (TRIS) 15 mmol l-1
Calciumhydroxid 1,25 mmol l-1
Bariumhydroxid 0,50 mmol l-1
Dodecyltrimethylammoniumbromid (DoTAB) 0,40 mmol l-1
Messwellenlänge 232 nm
pH-Wert 8,3
Die Probenaufgabe erfolgte hydrostatisch mit 20 cm Niveaudifferenz und einer normalen
Aufgabedauer von 120 Sekunden. Besonders hoch matrixbelastete Proben wurden mit kürzeren
Aufgabezeiten analysiert. Die Auswertung erfolgte über automatische Basislinienziehung durch
die verwendete Chromatographie-Software. Alle Peaks und Basislinien wurden zusätzlich
überprüft und bei Bedarf manuell nachintegriert. Die Identifikation der Peaks und Zuordnung
zu den Analyten erfolgte über Einzelstandards und in Zweifelsfällen über das Aufspiken und
erneute Vermessen der fraglichen Probe.
Die Kalibrierung erfolgte einmalig während der Optimierung als 7-Punkt-Kalibrierung zur
Bestimmung des linearen Bereichs und für die eigentlichen Messungen als 4-Punkt-Kalibrierung
(3 Standards plus Blindprobe). Nach jeweils drei bis fünf  Messungen wurde ein einzelner
Mischstandard aufgegeben, um die Gültigkeit der Kalibrierung bei veränderten äußeren
Bedingungen zu überprüfen. Lag das Analysenergebnis für einen der Analyten mehr als 15 %
oder für eine der Hauptkomponenten Oxalat, Acetat und Formiat mehr als 10 % neben der
Kalibriergerade, wurde eine neue Kalibrierung durchgeführt. Alle Kalibriergeraden wurden
mittels linearer Regression aus den Messwerten erstellt und ergaben im Allgemeinen
Regressionskoeffizienten > 0,998. Kalibrierungen mit Regressionskoeffizienten unter 0,995
wurden als zu stark fehlerbehaftet angesehen und verworfen.
Wichtig für die Übertragbarkeit der Kalibrierungen auf die Realproben ist in der CZE generell,
dass die Gesamtzusammensetzung beider Proben zumindest vergleichbar ist. Entsprechend
wurden Kalibrierungen für die Scrubberproben mit Standards durchgeführt, die eine Carbonat-
Matrix in ähnlicher Konzentration wie die Realprobe enthielten und einen vergleichbaren pH-
Wert aufwiesen.
Die Reproduzierbarkeit der Analysen wurde anhand der Mehrfachmessung einer Realprobe
und eines Standards überprüft. Für jeweils sechs Analysen ergaben sich relative
Standardabweichungen < 5 % bezüglich der reduzierten Peakfläche (vgl. 4.5.6) für alle Analyten.
Die entsprechenden Werte bezüglich der Migrationszeit lagen generell unter 3 % wobei
zwischen verschiedenen Realproben auch deutlich größere Migrationszeitdifferenzen auftreten
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konnten. Im Allgemeinen stellt dies jedoch kein Problem dar, da die Zuordnung der Peaks
durch das Muster charakteristischer Analytgruppen möglich ist und eine Skalierung anhand des
internen Standards den Vergleich verschiedener Elektropherogramme erlaubt.
Die Nachweisgrenze des Systems für einen bestimmten Analyten wurde bestimmt als 3 σ des
Basislinienrauschens im jeweiligen Bereich des Elektropherogrammes. Übertraf die Peakhöhe
diesen Wert, so konnte von einer eindeutigen Identifizierung ausgegangen werden. Werte für die
einzelnen Analyten sind in Tabelle 6-10 zusammengefasst. Die Umrechnung auf die
atmosphärenbezogenen Nachweisgrenzen bezieht sich in dieser Aufstellung auf stark
matrixbelastete Proben mit Carbonatkonzentrationen im millimolaren Bereich und auf mittlere
Parameter für Sammler und Anreicherung. Durch längere Sammeldauer und/oder stärkere
Anreicherung konnte die Nachweisgrenze bei Bedarf auch weiter gesenkt werden.
Tabelle 6-10: Nachweisgrenzen des analytischen Verfahrens für stark matrixbelastete Proben
Analyt Relative NWG
[µmol/l]
Absolute NWG *
[fmol]
NWG in der Atmosphäre**
[pptV]
Formiat 0,50 100 23
Acetat 0,65 130 31
Propionat 0,90 180 42
Butyrat 0,85 170 40
Oxalat 0,20 40 10
Malonat 0,15 30 7
Succinat 0,15 30 7
Glutarat 0,35 70 16
Suberat 0,40 80 19
Azelat 0,25 50 12
Lactat 0,60 120 28
* Bezogen auf eine Kapillarlänge von 90 cm, Innendurchmesser 75 µm, Probenaufgabe hydrostatisch 120 s / 20 cm, 22°C
** Sammeldauer 1 h, Restvolumen 10 ml, Flussrate 8 l/min, Anreicherung der Scrubberprobe um Faktor 10
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6.5 Durchführung der Feldexperimente
6.5.1 Messungen am Standort der TU Darmstadt
Für die Messungen auf dem Gelände der TU Darmstadt wurden die Sammler in 5 m Höhe über
dem Boden auf einem Balkon an der Westseite des Instituts für Anorganische Chemie
positioniert. Ein mobiler Pumpenstand mit Flusskontrolle und –regelung wurde im Labor
aufgestellt und über Vakuumschläuche mit den Sammlern verbunden. Innerhalb von zwei
Metern im Umkreis der Sammler befanden sich zudem die Einlässe für die Messung von Ozon
und Kohlenmonoxid sowie die Sensoren für Luftfeuchte und Temperatur. Vor direkter
Sonneneinstrahlung wurden die Sammler durch Aluminiumbleche geschützt. 
Weitere atmosphärenchemische Parameter wurden aus dem Messnetz des Hessischen
Landesamtes für Umwelt und Geologie bezogen [WWW.HLUG.DE] und die Firma Merck KgaA
in Darmstadt stellte freundlicherweise meteorologische Daten, insbesondere Windmessungen
und Strahlungswerte zur Verfügung.
Die Probenahmeintervalle wurden flexibel gehandhabt je nach zu erwartenden atmosphärischen
Mischungsverhältnissen der Analyten und der Dynamik der untersuchten Prozesse in
Abhängigkeit von Wetter und Tageszeit. Alle Proben wurden nach Entnahme aus dem Sammler
bei –18°C gelagert und innerhalb von vier Wochen nach Probenahme analysiert.
6.5.2 Messungen im Thüringer Wald (FEBUKO)
Die Messungen im Rahmen des Verbundprojektes FEBUKO und die damit verbundenen
Vorbereitungen stellten einen großen Teil der Aufgabenstellung dar. Die beiden jeweils
sechswöchigen Messkampagnen wurden durchgeführt in der Zeit vom 1.10.-11.11.2001 und
vom 16.9.- 1.11.2002 . Die Proben wurden an den Messtationen genommen, sofort bei –18°C
gelagert und erst nach Abschluss der Messkampagne in den Labors der TU Darmstadt
analysiert. Details zu Probenahmebedingungen und Vorgehensweise sind im Folgenden
aufgeführt. Weitere Informationen zur organisatorischen Durchführung und zu den beteiligten
Projektgruppen sowie deren Messungen sind zugänglich über die Homepage des Verbundes
[WWW.FEBUKO.DE] sowie über die in Kürze vorliegenden Abschlussberichte und
Veröffentlichungen.
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6.5.2.1 Experimentelle Bedingungen an den Messstandorten
Als Messstandorte wurden im Vorfeld durch Tracerexperimente und mit deren Hilfe generierter
Strömungsmodelle die Stationen Goldlauter im Luv und Gehlberg im Lee der Bergstation
Schmücke ausgewählt. Die topographische Charakterisierung der Stationen und ihrer
Eigenschaften in Bezug auf die Überströmung des Thüringer Waldes ist in Kapitel 7.1.1
dargestellt, da diese Informationen direkt in Zusammenhang mit der Interpretation der
Ergebnisse stehen.
Die experimentellen Bedingungen für die Probenahme waren gegeben durch Messcontainer, die
vom Institut für Troposphärenforschung, Leipzig (IfT) bereitgestellt wurden. Die Steuerung der
Sammler konnte in diesen Containern geschützt untergebracht werden, während die Sammler
zur Vermeidung von Artefaktbildung durch lange Ansaugleitungen direkt im Freien befestigt
wurden. Die gemeinsame Höhe für alle Sammler und Einlässe betrug 4,5 m über dem Boden
und alle Probenahmen und Messungen fanden innerhalb eines Radius von ca. 5 m statt. 
Abbildung 6-16: Messstandorte Goldlauter (links) und Gehlberg (rechts) mit markierten Sammlerpositionen
6.5.2.2 Gasphasen- und Aerosolproben
Während der FEBUKO Messkampagnen fand eine zentrale Koordination aller beteiligten
Messungen durch das IfT Leipzig statt. Die Kriterien für den Start der Messungen waren dabei
wie folgt definiert:
• Anströmung aus Südwest mit einer Windrichtung zwischen 200° und 250° auf der
Bergstation Schmücke.
• Windgeschwindigkeit zwischen 2 m/s und 15 m/s gemessen am Turm der Bergstation.
• Turm der Bergstation in der Wolke, Flüssigwassergehalt  dort > 0,1 g/m³
• Keine Wolke oder Nebel an den Talstationen (Sichtkontrolle)
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• Keine Niederschläge im Bereich der Messstationen
• Temperatur an allen Messtationen über dem Gefrierpunkt
Die Messungen wurden schnellstmöglich nach Eintritt dieser Kriterien gestartet (meist
innerhalb einer halben Stunde) und mit einem Probenahmeintervall von 2 Stunden
weitergeführt bis einer der meteorologischen Parameter nicht mehr erfüllt war. Bei Auflösung
der Wolke unter Beibehaltung der Anströmung wurde noch eine weitere 2-h-Probe genommen,
um eine Vergleichsmessung ohne Wolkenwasserphase zu ermöglichen.
Die Flussraten der Scrubber wurden auf 8 l/min eingestellt. Bei einzelnen Sammlern erwiesen
sich die vor Ort bereitgestellten Pumpen jedoch als nicht leistungsfähig genug, so dass bei
diesen eine saubere Regelung nur für geringere Flussraten erfolgen konnte. Zusätzlich wurden
die automatisch durch mass-flow-controller regulierten Flüsse zu Beginn und am Ende jeder
Probenahme abgelesen, um etwaige Abweichungen vom eingestellten Sollwert zu erfassen.
Vor Beginn einer Messphase wurden alle Scrubber befüllt, eine Minute zur Spülung in Betrieb
genommen, wieder entleert und dann erst für die eigentliche Probenahme vorbereitet. Vorfilter
wurden nach jeder längeren Probenahmephase gewechselt oder wenn sie durch den Betrieb bei
Regen bzw. Nebel durchfeuchtet waren.
6.5.2.3 Wolkenwasserproben
Abbildung 6-17: Prof. Dr. Jeff Collett (Colorado State University, Fort Collins, USA) auf dem Messturm
Schmücke neben den von ihm entwickelten Wolkenwassersammlern
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Zur Untersuchung der wässrigen Phase wurde vor der ersten FEBUKO-Messkampagne ein
Turm an der Bergstation Schmücke aufgebaut auf dessen oberster Plattform in 20 m Höhe die
Wolkenwassersammler und weitere Messgeräte für meteorologische und mikrophysikalische
Parameter aufgestellt wurden (s. Abb. 6-1 und 6-17). Die Probenahme von Wolkenwasser
wurde mit aktiven Impaktorsammlern des IfT Leipzig und von Mitarbeitern des ZUF
durchgeführt. Sammelbedingungen und –intervalle waren identisch mit denen der Gasphasen-
und Aerosolsammler und wurden ebenfalls zentral koordiniert.
Die Wolkenwasserproben wurden sofort nach der Probenahme auf Leitfähigkeit und pH-Wert
untersucht, für die verschiedenen Endverbraucher bzw. Analysen aliquotiert und bei –18°C
gelagert. Die Abfüllung für die TU Darmstadt erfolgte in 10 ml Kryoröhrchen mit
Schraubverschluss und silikonfreien PP-Dichtlippen, die vorab beschriftet waren. Die Analyse
erfolgte nach Abschluss der Feldmessungen in den Labors der TU Darmstadt.
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7 Ergebnisse der atmosphärenchemischen Messungen
7.1 Tagesprofile
Die atmosphärischen Mischungsverhältnisse von Carbonsäuren und Dicarbonsäuren hängen,
wie in Kapitel 5.2 beschrieben, von einer Vielzahl von Faktoren ab. Tagesprofile dieser
Mischungsverhältnisse können ausgesprochen aufschlussreiche Daten zur Aufklärung der
Quellen und Senken einzelner Verbindungen oder sogar der ganzen Substanzklassen liefern. Die
wichtigsten Parameter, die den Verlauf der Tagesprofile prägen, sind mit Sicherheit die
photochemischen Prozesse, die mit der wechselnden Intensität der Sonneneinstrahlung im
Tagesverlauf korreliert sind, sowie der Antransport unterschiedlicher Luftmassen in
Abhängigkeit von  Windverhältnissen und Umgebung des Messstandortes. Darüber hinaus kann
der Abgleich der gewonnenen Daten mit parallel gemessenen Mischungsverhältnissen anderer
Spezies Hinweise auf Reaktionswege in der Atmosphäre liefern. 
Um einen klaren Bezug zu den Umgebungsbedingungen zu schaffen, werden in diesem Kapitel
alle Zeitangaben für Messungen in Ortszeit, d.h. MESZ gemacht.
7.1.1 Charakterisierung der Umgebung und der anströmenden Luftmassen
Die Probenahme für die Tagesprofile erfolgte auf dem Gelände der TU Darmstadt im Bereich
der Lichtwiese (zu Details s. Kapitel 6.5.1). Es handelt sich dabei um eine typische Stadtrandlage
mit deutlich unterschiedlich geprägter Umgebung je nach Himmelsrichtung. Eine grobe
Vorstellung von Umgebung und charakteristischen Anströmrichtungen liefert Abbildung 7-1.
Details und exakte Himmelsrichtungen sind auf dem Lageplan im Anhang 10-4 zu erkennen.
Abbildung 7-1: Großräumige Charakterisierung des Messstandortes und der Umgebung
Wald
Wald/Straßen
Stadt
N
Messort
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Luftmassen, die bei westlicher Anströmung an den Messstandort transportiert werden, sind zum
Einen deutlich durch die Emissionen der Stadt Darmstadt (ca. 130.000 Einwohner) geprägt,
zum Anderen können sie als charakteristisch für eine mittlere Zusammensetzung der urbanen
Luftmasse gelten, da durch die Distanz von einigen hundert Metern zwischen der Lichtwiese
und der nächsten stark befahrenen Durchgangsstraße von einer gewissen Durchmischung der
Luftmassen ausgegangen werden kann. Extreme Emissionsspitzen, wie sie bei verkehrsnahen
Messungen auftreten können, werden auf diese Weise abgefangen.
Im Süden, Südosten und Nordosten befinden sich größere zusammenhängende Waldgebiete,
wobei speziell südöstliche Anströmung Luftmassen heranführt, die den gesamten relativ dünn
besiedelten Odenwald überquert haben und daher bezüglich primärer Emissionen zu einem
Großteil biogen geprägt sein sollten.
Da die lokalen Strömungsverhältnisse am Messstandort durch Waldrandlage, größere Schneisen,
hohe Gebäude und unterschiedlichen Bewuchs relativ komplex sind, wurde auf eine
Windmessung direkt am Messstandort generell verzichtet. Zur Charakterisierung der
Luftmassen wurden anstelle dessen Windmessungen auf dem Gelände der Firma Merck in ca.
drei km Entfernung herangezogen, die sich durch Vergleich mit den großräumigen
Strömungsmodellen des DWD als repräsentativ erwiesen.
 
7.1.2 Tagesprofile I und II vom 18.6. und 19.6.2002
Im Juni 2002 wurden zwei aufeinanderfolgende Tagesprofile aufgenommen während einer
Phase hoher Temperaturen und intensiver photochemischer Aktivität. Geplant war vor allem
eine Untersuchung der Frage, inwiefern atmosphärische Mischungsverhältnisse der organischen
Säuren unter solchen Bedingungen von Tag zu Tag aufgebaut werden, bzw. über Nacht wieder
zurückgehen und ob sich bestimmte Strukturen in den tageszeitlichen Verläufen am folgenden
Tag wiederholen. Tatsächlich herrschten an beiden Tagen hochsommerliche Bedingungen mit
intensiver Sonneneinstrahlung, jedoch brachte eine leichte Verlagerung des Hochdruckgebietes
mit Kern über den Benelux-Ländern nach Norden einen Umschwung der Windrichtung mit
sich, der zu deutlich veränderten Verhältnissen am 19.6. gegenüber dem Vortag führte. Eine
Interpretation der Messwerte wird sich daher sinnvollerweise vor allem auf diese Unterschiede
und ihre charakteristischen Auswirkungen konzentrieren.
Beiden Tagen gemeinsam waren relative geringe relative Luftfeuchtigkeiten, so dass davon
ausgegangen werden kann, dass während der Tagstunden keine wässrige Phase in der
bodennahen Atmosphäre verfügbar war. Während der 18.6. jedoch praktisch wolkenlos blieb,
entstanden am nächsten Tag vor allem ab Mittag einige flache Quellwolken, die gemeinsam mit
der Zufuhr kühlerer Luft zu deutlich niedrigeren Tageshöchsttemperaturen und einem flacheren
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Temperaturprofil führten. Einen Überblick über die meteorologischen Parameter an beiden
Messtagen bieten die Abbildungen 7-2 bis 7-4.
Abbildung 7-2: Tagesprofile 18./19.6.2003, Windrichtung und Windgeschwindigkeit
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Abbildung 7-3: Tagesprofile 18./19.6.2003, Temperatur und Luftfeuchtigkeit 
Abbildung 7-4: Tagesprofile 18./19.6.2003, Globalstrahlung
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Betrachtet man nun die aufeinander folgenden Tagesprofile der verschiedenen Analyten, so
fallen zwei Aspekte deutlich auf:
• Für alle Analyten nehmen die mittleren und die Spitzenwerte vom ersten zum zweiten Tag
hin ab, für die Monocarbonsäuren sogar deutlich. 
• Die Tagesprofile der meisten Analyten korrelieren am ersten Tag relativ gut mit der
Strahlungsintensität, während am zweiten Tag andere Aspekte eine größere Rolle spielen.
 Die Messwerte für alle detektierten Analyten sind im Anhang 10-4 aufgezeichnet. Einige
Verläufe sind im Folgenden herausgegriffen und graphisch aufbereitet:
Abbildung 7-5: Tagesprofile 18./19.6.2003, Dicarbonsäuren und Gesamtpartikelmasse <10 µm (PM10) 
Abbildung 7-5 zeigt eine deutliche Korrelation innerhalb der Substanzgruppe der
Dicarbonsäuren, was auf gemeinsame Quellen und Reaktionswege in der Atmosphäre hindeutet.
Interessanterweise ist das Tagesprofil speziell der Oxalsäure am ersten Tag deutlich mit der
Strahlungsintensität und weniger mit der Gesamtpartikelmasse korreliert. Dies kann man als
Hinweis darauf werten, dass unter solchen hochsommerlichen Bedingungen ein erheblicher
Anteil dieser Substanz aus photochemischen Prozessen stammt und auf einer Zeitskala im
Stundenbereich gebildet wird. Hinzu kommt, dass am ersten Tag allgemein relativ schwache
Winde vorherrschten und man davon ausgehen kann, dass trotz des Wechsels der Windrichtung
keine Anströmung frischer Luftmassen stattfand sondern eher die photochemische Aktivität
einer weitgehend ruhenden, urban geprägten Luftmasse dominiert. Der langsame und relativ
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gleichmäßige Anstieg der Gesamtpartikelmasse durch Emissionen und gas-to-particle
conversion ist damit ebenfalls konsistent.
Im Vergleich dazu ändert sich das Bild am zweiten Messtag deutlich: Trotz einer relativ
konstanten Strömung aus nördlicher bis nordöstlicher Richtung zeigt das Tagesprofil der
Gesamtpartikelmasse eine wesentlich ausgeprägtere Struktur, die auf eine deutlich inhomogene
Zusammensetzung der Atmosphäre schließen lässt, da die Schwankungen zu extrem sind, um
durch Emissionen und Deposition erklärbar zu sein. Vor allem eine Verringerung der
Partikelmasse um einen Faktor zehn und mehr ist innerhalb eines Luftpaketes in so kurzer Zeit
nur durch nasse Deposition zu realisieren. Da an diesem Tag jedoch in mehreren hundert
Kilometern Umgebung keine Niederschläge verzeichnet wurden, kann man die beobachteten
Messwerte nur durch Transportphänomene erklären. Der erste markante Peak der Partikelmasse
spiegelt sich dabei auch in den Konzentrationen aller gemessenen Dicarbonsäuren wieder, was
man im Gegensatz zum ersten Tag als Hinweis werten kann, dass unter den veränderten
Bedingungen ein erheblicher Teil der atmosphärischen Konzentrationen durch Transport und
nicht durch Quellen in der näheren Umgebung verursacht wird.
Wenn man eine Skalierung der beteiligten Luftmassen versucht, so kommt man bei
Windgeschwindigkeiten in der bodennahen Schicht von relativ konstant um die 4 km/h und
einer Zeitskala von ca. 2-3 h für die ausgeprägten Strukturen der Partikelmasse auf räumliche
Strukturen in einer Größenordnung von 10 km. Selbst wenn man berücksichtigt, dass die
Transportgeschwindigkeit für Partikel durch höhere Windgeschwindigkeiten in größerer Höhe
über Grund beeinflusst sein könnte, ist eine Erklärung so extremer Schwankungen nicht über
horizontale Inhomogenitäten der Atmosphäre möglich. Die einzig sinnvolle Interpretation
dürfte daher der konvektive Austausch mit höheren Luftschichten sein. Ein eindeutiges Indiz
dafür ist auch das zeitgleiche Auftreten von (konvektiver) Cumulus-Bewölkung, das man am
Verlauf der Strahlungsintensität ablesen kann, und der starken Schwankungen in der
Partikelmasse. Die ausgeprägten vertikalen Partikelmassen- und Konzentrationsgradienten sind
aufgrund der vorangegangenen mehrtägigen Phase hohen Luftdrucks und damit unterbundener
Konvektion erklärbar.
Bezüglich der Monocarbonsäuren ergibt sich ein etwas anderes Bild: Die Mischungsverhältnisse
von Ameisen- und Essigsäure zeigen zwar ebenfalls untereinander deutliche Parallelen, sind aber
in keiner Weise mit der Gesamtpartikelmasse korreliert, was auch sinnvoll ist, da bei den
gemessenen Luftfeuchtigkeiten keine Wasserhaut auf Aerosolpartikeln gebildet werden kann,
und die Monocarbonsäuren daher praktisch vollständig in der Gasphase vorliegen. In Abb. 7-6
sind die Messwerte dargestellt für die Globalstrahlung als Maß für die photochemische Aktivität,
Ozon als Indikator für das Oxidationspotential der Atmosphäre und NO als typische primäre
anthropogene Emission aus dem Kfz-Verkehr speziell am Morgen. NO-Emissionen am Tage
werden dagegen sofort durch photochemisch gebildete Oxidantien zu NO2 umgesetzt – daher
auch die charakteristische Antikorrelation von NO und Ozon.
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Sortiert man nun die Tagesprofile für Ameisensäure und Essigsäure in dieses Schema ein, so
ergibt sich eine augenfällige Korrelation mit dem Profil für Ozon, das wiederum mit der
Globalstrahlung korreliert ist, allerdings um ca. 2-3 Stunden zeitversetzt.
 Abbildung 7-6: Tagesprofile 18./19.6.2003, Carbonsäuren, Ozon, Globalstrahlung und NO
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Der Anstieg der Mischungsverhältnisse für die kurzkettigen Carbonsäuren beginnt also noch
nicht mit den morgendlichen NO-Emissionen aus dem Straßenverkehr und auch nur zeitlich
verzögert gegenüber dem Anstieg der Strahlung.
Da Emissionen der Pflanzen stark mit der Sonneneinstrahlung und Blatttemperatur gekoppelt
sind (GUENTHER et al. 1994, KESSELMEIER et al. 1996, 1997), ist dieser verzögerte Anstieg ein
Indiz dafür, dass primäre biogene Emissionen der Carbonsäuren zumindest am Morgen noch
keine große Auswirkung auf das Budget der Carbonsäuren haben. Die Korrelation mit der
Ozonkonzentration deutet eher auf einen dominierenden Anteil der Ozonolyse von Alkenen an
der Bildung von Monocarbonsäuren hin.
Ebenfalls deutlich erkennbar ist die gleichmäßige Entwicklung der Ozonkonzentration im
Verlaufe des zweiten Messtages, die in keiner Weise die konvektive Durchmischung
widerspiegelt, die zu den erheblichen Schwankungen der Aerosolpartikelmassen und damit auch
der Dicarbonsäuren führt. Auch in dieser Hinsicht folgen die Monocarbonsäuren dem Ozon
und die ausgeprägte Spitze in den Messwerten der Dicarbonsäuren am 19.6. um 14:00 Uhr zeigt
sich bei Ameisensäure und Essigsäure nicht. Eine Erklärung dafür könnte sein, dass bei
mehrtägigen ruhigen Wetterlagen wie sie der Messung vorausgingen, für gasförmige
Spurenstoffe in der Atmosphäre eine Nivellierung des Höhen-Konzentrationsprofils beginnt
während vor allem größere Aerosolpartikel, die den Hauptanteil an der Partikelmasse stellen,
durch Sedimentation in den bodennahen Schichten angereichert werden
7.1.3 Tag-/Nachtprofile III-V vom 14.8. – 16.8.2002
Die Tag-/Nachtprofile III bis V wurden im August 2002 als kontinuierliche Messungen über
einen Zeitraum von 56 Stunden hinweg durchgeführt. Es sind dies nicht nur die ersten in der
Literatur dokumentierten Messungen für Dicarbonsäuren mit hoher Zeitauflösung über
mehrere Tage hinweg, sondern zusätzlich stand auch ein umfangreicher Datensatz bezüglich
Carbonylverbindungen zur Verfügung der zeitlich parallel am gleichen Ort gemessen wurde
[SVRCINA 2002]. Parallele Messungen bei geringerer Zeitauflösung sind für die Spezies
Methacrolein, Methylvinylketon, Ameisen- und Essigsäure bisher nur von MARTIN et al. 1991
bekannt sowie über deutlich kürzeren Zeitraum von POETZSCH [2001]
Der Messzeitraum wurde so gewählt, dass mit möglichst konstanten Bedingungen über mehrere
Tage zu rechnen war, um spezifische Charakteristika im Tagesgang der Analyten auf ihre
Reproduzierbarkeit von Tag zu Tag zu überprüfen. Die Wetterlage war zu diesem Zeitraum
bestimmt durch eine großräumige Hochdruckbrücke von den Azoren über Mitteleuropa nach
Skandinavien, wodurch atlantische Tiefausläufer vom europäischen Festland ferngehalten
wurden. Wie Abb. 7-7 deutlich zeigt, lag ab dem Nachmittag des 14.8. eine bezüglich Richtung
und Windgeschwindigkeit sehr stabile aber schwache Anströmung aus östlichen Richtungen
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vor, was in guter Übereinstimmung zu den archivierten Windkarten des GFS-
Vorhersagemodells liegt [HTTP://PROFI.WETTERONLINE.DE/UV10_FRAME.HTM]. Die
Tageshöchsttemperaturen lagen durch die Zufuhr kühlerer Luft aus Nordost niedriger als
während Tagesprofil I und bewegten sich mit 25 – 28 °C in normalem hochsommerlichem
Rahmen mit ausgeprägten Tagesgängen.
Abbildung 7-7: Tagesprofile 14. – 16.8.2003, Windrichtung und Windgeschwindigkeit
Abbildung 7-8: Tagesprofile 14. – 16.8.2003, Globalstrahlung
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Die Bewölkung war allgemein schwach und bestand aus flacher Cumulus-Bewölkung, im
Gegensatz zum Tagesprofil II allerdings nicht entstanden aus thermischer Konvektion im
Tagesverlauf sondern mit der kühleren Luft nach Mitteleuropa transportiert (s. Abb. 7-9)
Abbildung 7-9: Tagesprofile 14. – 16.8.2003, Bewölkung (Satellitenbild vom 16.8. 2002 15:00 MESZ, Satellit
NOAA / VIS), der Messstandort ist markiert.
Das Probenahmeintervall für die Tag-/Nachtprofile lag bei einer Stunde. Nur zwischen
Mitternacht und Sonnenaufgang wurde das Intervall auf zwei Stunden verlängert, da in dieser
Zeit wegen fehlender Emissionen und photochemischer Aktivität mit einer relativ geringen
Dynamik atmosphärenchemischer Prozesse gerechnet werden kann. Ermöglicht wurde diese
hohe Zeitauflösung über mehrere Tage hinweg durch die in Kapitel 6.3.4 beschriebene
automatisierte Sammlersteuerung. Alle gewonnenen Daten zu organischen Säuren sind im
Anhang 10.4 dokumentiert.
Der analog zu Tagesprofil I und II vorgenommene Vergleich der Dicarbonsäure-
Konzentrationen mit Gesamtpartikelmassen und Globalstrahlung stößt bei dem
Mehrtagesprofil zunächst auf Schwierigkeiten: Wie man in Abb. 7-10 erkennen kann, zeigt die
Partikelmasse PM 10 für die HLUG-Messstation Darmstadt ein ausgeprägtes Tagesprofil mit
markanten Minima am Morgen und Vormittag. Die zeitliche Reproduzierbarkeit dieser Minima
von Tag zu Tag ist nur schwer erklärbar, zumal konstante Anströmung, hoher Luftdruck mit
nur geringer Neigung zum vertikalen Austausch gerade in den Morgenstunden und fehlende
Niederschläge eigentlich gegen die Anströmung stark unterschiedlich belasteter Luftmassen
Ergebnisse der atmosphärenchemischen Messungen
119
sprechen. Vergleicht man die Messwerte dieser Station mit denen der Station Hügelstraße, die
noch zentraler und vor allem nahe an einer vielbefahrenen Straße liegt, so liefert letztere
wesentlich plausiblere Daten: Ein Anstieg der Partikelmassen jeweils am Morgen durch Kfz-
Emissionen, dann ein relativ gleichmäßiges Plateau während des Tages und ein annähernd
exponentieller Abfall während der Nacht, der gut mit dem Mechanismus trockener Deposition
in Einklang gebracht werden kann. 
Abbildung 7-10: Tagesprofile 14. – 16.8.2003, Dicarbonsäuren und Gesamtpartikelmasse <10 µm (PM10)
Deutlich zu erkennen ist, dass die Oxalat-Konzentrationen zumindest hinsichtlich des Anstieges
am Mittag nicht mit den Partikelmassen korreliert sind. Außerdem fällt im Vergleich zu den
vorangegangenen Tagesprofilen auf, dass die Werte zunächst deutlich niedriger liegen und sich
dann von Tag zu Tag aufbauen, bis schließlich am 16.8. ähnliche Spitzenwerte erreicht werden
wie am 18.6. (Tagesprofil I). Interessanterweise findet eine vergleichbare Steigerung für die
Partikelmassen nicht statt, sondern die Neubildung während des Tages wird für PM10 in etwa
kompensiert durch die Abnahme während der Nacht, so dass das Gesamtniveau von Tag zu
Tag stabil bleibt.
Dieses Phänomen könnte dazu verleiten, einen relevanten Anteil der Oxalsäure in der Gasphase
zu vermuten (vgl. Kapitel 5.2.1). Ein anderes Modell liefert jedoch eine plausiblere Erklärung:
Wenn man die potentiellen Quellen und Senken für PM10 und Oxalsäure betrachtet, so stellt
man fest, dass die Gesamtpartikelmasse an urbanen Standorten dominiert wird durch primäre
Emissionen (Rußpartikel) sowie herantransportierte anorganische Partikel – in Mitteleuropa
häufig Seesalz aus maritimen Luftmassen. Umwandlungsreaktionen, die in einem Eintrag von
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Partikelmasse aus der Gasphase resultieren („gas-to-particle conversion“), sind bekannt für
Sulfat und eben auch für Dicarbonsäuren, spielen aber bezüglich der Gesamtmasse
normalerweise keine entscheidende Rolle. Folgerichtig sind die Anstiege im Tagesprofil für PM
10 unter der gegebenen Bedingung konstanter Anströmung durch primäre Quellen dominiert
und nicht mit der photochemischen Aktivität korreliert, während für Oxalsäure ein weiterer
Anstieg im Tagesverlauf auf photochemische Quellen schließen lässt, auch wenn ein gewisser
Zeitversatz gegenüber der Globalstrahlung erkennbar ist. Anders sieht es aus für die nächtlichen
Rückgänge: Hier verhält sich die Oxalsäure in sehr guter Übereinstimmung mit der
Gesamtpartikelmasse, da unter den gegebenen Bedingungen trockene Deposition der
Aerosolpartikel für beide die bedeutendste Senke darstellt.
Auf diese Weise erklärt sich auch der Gesamtanstieg der Oxalsäurekonzentrationen von Tag zu
Tag: Während die Bildung von Oxalsäure weitgehend unabhängig von der Partikelmasse
stattfindet, ist die Deposition durch diese limitiert. Große Partikel, die bevorzugt deponiert
werden, haben eine kurze Verweilzeit in der Atmosphäre und eine im Verhältnis zu Volumen,
Gewicht und Depositionsrate geringe Oberfläche, können also nicht so stark mit Oxalsäure aus
Gasphasenreaktionen beladen werden wie die kleineren Aerosolgrößenfraktionen mit ihrer
großen Oberfläche. Die in der Atmosphäre verbleibenden Partikel werden somit von Tag zu
Tag stärker mit Oxalsäure beladen, was sich in den steigenden morgendlichen Konzentrationen
trotz gleichbleibender Gesamtpartikelmasse widerspiegelt.
Die photochemische Bildung der Dicarbonsäuren setzt natürlich eine ausreichende
Eduktkonzentration voraus. Eine potentielle photochemische Quelle für Dicarbonsäuren stellen
ungesättigte und mehrfachfunktionelle Aldehyde dar. Daher sind Korrelationen mit solchen
Messwerten interessant für die Gewichtung unterschiedlicher photochemischer
Bildungsreaktionen. In Abb. 7-11 kann man erkennen, dass die Tagesprofile von Oxalsäure und
Glyoxal einige Hinweise auf solche Reaktionen liefern. Auch die Tagesprofile von Glyoxal
zeigen den charakteristischen Anstieg von Tag zu Tag, allerdings mit deutlicheren Abfällen in
den Nachtstunden gegenüber Oxalsäure. Postuliert man einen direkten Reaktionsweg zwischen
beiden Substanzen, so ist klar erkennbar, dass es sich um eine photochemisch initiierte Reaktion
handeln muss: Die täglich auftretenden abendlichen Spitzen der Glyoxal-Werte führen mangels
Sonneneinstrahlung nicht mehr zu einem Anstieg der Oxalat-Konzentrationen, während die
Anstiege am Vormittag und Mittag jeweils gut korrelieren.
Hinweise auf primäre Emissionen finden sich im Verlauf der Tagesprofile für Oxalsäure am
frühen Morgen. Der erste Anstieg der Konzentration beginnt an beiden relevanten Messtagen
schon um 6:00 Uhr morgens. Da der Sonnenaufgang zu dieser Jahreszeit um etwa 6:20 Uhr
Ortszeit stattfindet, ist der Einfluß photochemischer Reaktionen bis 7:00 Uhr vermutlich zu
vernachlässigen, wie auch die Werte der Globalstrahlung nahelegen, die um 7:00 Uhr erst bei ca.
5 bis 10 % des Tagesmaximums liegen. Primäre biogene Emissionen sind ebenfalls erst nach
dem Anstieg der Strahlungswerte und der Temperaturen zu erwarten, während primäre
anthropogene Emissionen schon mit Beginn des Berufsverkehrs eine Rolle spielen können.
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Vergleicht man den Anstieg jedoch mit dem weiteren Verlauf, so erkannt man deutlich, dass der
Großteil der täglichen Zunahme an Oxalsäure erst deutlich nach Anstieg der Globalstrahlung in
Gang kommt.
 
Abbildung 7-11: Tagesprofile 14. – 16.8.2003, Oxalsäure und Glyoxal
Abbildung 7-12: Tagesprofile 14. – 16.8.2003, Dicarbonsäuren
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Hinsichtlich der anderen Dicarbonsäuren ist festzuhalten, dass die Tagesprofile für alle
untersuchten Substanzen ähnliche Charakteristika aufweisen. Korrelationen der
Konzentrationen untereinander führen zu Bestimmtheitsmaßen im Bereich von 0,75 bis 0,9
wobei die Azelainsäure die schlechtesten Korrelationen mit anderen Homologen liefert. Ursache
für das ähnliche Verhalten der verschiedenen Dicarbonsäuren dürften die identischen Senken
und chemisch verwandten Quellen sein, wobei die Sonderrolle der Azelainsäure vermutlich auf
der Ozonolyse von Ölsäure beruht – eine Reaktion für die es bei den anderen Dicarbonsäuren
kaum geeigneten Edukte in der Natur gibt
Abbildung 7-13: Tagesprofile 14. – 16.8.2003, Korrelationen der Dicarbonsäuren untereinander
Die Mischungsverhältnisse der Monocarbonsäuren sind auch während der Tagesprofile III-V
deutlich mit der Entwicklung der Ozonwerte korreliert. Die Höchstwerte werden an allen drei
Tagen erst relativ spät erreicht und speziell die Messwerte für Ameisensäure und Ozon zeigen
übereinstimmende Details bis hinunter auf die Zeitskala von einer Stunde. Auch die Essigsäure
folgt auf etwas niedrigerem Niveau der gleichen Entwicklung bis auf die Tatsache, dass jeweils
zu Beginn des Ozonanstieges die Mischungsverhältnisse der Essigsäure zunächst deutlich
abnehmen und erst mit zwei bis drei Stunden Verzögerung gegenüber der Ameisensäure
ansteigen (s. Abb. 7-14) Die Antikorrelation der Werte für Essigsäure und Ozon in diesem
speziellen Bereich des Tagesprofiles spiegelt sich auch wieder in deutlich schlechteren
Korrelationen dieser beiden Messgrößen im Vergleich zur Ameisensäure (s. Abb. 7-15).
Wenn man anhand der ansonsten guten Korrelation mit den Ozonwerten davon ausgeht, dass
beide Carbonsäuren durch Ozonolyse und andere oxidative Abbaureaktionen aus ihren Edukten
entstehen, so muss man für das unterschiedliche Verhalten während der Morgenstunden eine
gesonderte Erklärung finden. Betrachtet man die Anströmrichtung der Luftmassen, so stellt
man fest, dass eine weitgehend biogene Prägung der primären Emissionen vorliegt. Da sowohl
die durchschnittlichen als auch die maximalen Mischungsverhältnisse beider Analyten höher
lagen als während der mehr anthropogen geprägten Messungen des Tagesprofils I, kann man
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vermuten, dass biogene Vorläufersubstanzen für die Bildung von Ameisensäure und Essigsäure
zumindest unter bestimmten Bedingungen eine bedeutende Rolle spielen können. Da die
meisten biogenen Emissionen jedoch erst mit einer gewissen Verzögerung im Laufe des Tages
in Gang kommen sobald die Temperaturen steigen, könnte der Fall eintreten, dass in einer
solchen ländlich geprägten Luftmasse am Morgen zunächst noch ein Mangel an Edukten
herrscht und die Deposition sowie eventuell photochemische Abbaureaktionen für Essigsäure
dominieren, bis im Laufe des Vormittages die Nachbildung wieder einsetzen kann. Da der
Effekt für Ameisensäure nicht zu beobachten ist, kann man vermuten, dass entweder deren
biogene Edukte aufgrund höherer Flüchtigkeit schon früher am Morgen emittiert werden, oder
dass anthropogene Emissionen eine höhere Rolle spielen als für Essigsäure. Ein Indiz für
letztere Vermutung ist auch in der Tatsache zu sehen, dass im Vergleich der
Mischungsverhältnisse das anthropogen geprägte Tagesprofil I stärker von Ameisensäure
dominiert war, während das Verhältnis beider Monocarbonsäuren im mehr biogen geprägten
Mehrtagesprofil weitgehend ausgeglichen ist.
Abbildung 7-14: Tagesprofile 14. – 16.8.2003, Ozon, Ameisensäure und Essigsäure
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Abbildung 7-15: Tagesprofile 14. – 16.8.2003, Korrelationen von Ozon, Ameisensäure und Essigsäure
7.1.4 Zusammenfassende Betrachtungen
Die gemessenen Tagesprofile ergaben insgesamt einen umfangreichen Einblick in die
Photochemie sowie mögliche Quellen und Senken der untersuchten organischen Spurenstoffe
in der Atmosphäre. Ausgeprägte tageszeitliche Schwankungen in den Mischungsverhältnissen
der Carbonsäuren und Dicarbonsäuren legen eine enge Korrelation mit photochemischen
Prozessen nahe. Allerdings zeigte sich auch die Komplexität der Problemstellung speziell bei der
Betrachtung der ersten beiden Tagesprofile: Emission, Transport, Durchmischung, Deposition
und photochemische Bildungs- und Abbauprozesse laufen für alle atmosphärischen
Spurenstoffe parallel ab und eine Zuordnung bestimmter Effekte muss immer sorgfältig auf die
meteorologischen Rahmenbedingungen abgestimmt werden.
Gerade die Betrachtung des zweiten Tagesprofils zeigte die Notwendigkeit, auch vertikale
Austauschprozesse in die Interpretation der Ergebnisse einzubeziehen. Leider sind die
vertikalen Konzentrationsprofile vieler Spurenstoffe kaum erforscht und unterliegen zudem mit
Sicherheit starken Schwankungen je nach Stabilität der Schichtung in der unteren Troposphäre.
Solange die Möglichkeit für höhenaufgelöste Messungen technisch nicht gegeben ist, ergibt sich
daraus der Umkehrschluss, dass die Probenahme und Messung organischer Spurenstoffe, so sie
Aussagen zu Reaktionsmechanismen, Quellen und Senken der Substanzen liefern sollen,
möglichst bei Wetterlagen mit geringer Neigung zu vertikalem Austausch stattfinden sollten.
Trotz dieser Einschränkung sind bodennahe Messungen von großer Bedeutung. Sowohl
Quellen als auch Senken sind für die untersuchten Substanzen primär in der bodennahen
Grenzschicht angesiedelt. Dies gilt nicht nur für die primären Emissionen sondern auch für
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Vorläufersubstanzen biogenen wie anthropogenen Ursprungs, sieht man einmal von den
Emissionen des Flugverkehrs ab, die sich bis hinauf an die Tropopause erstrecken. Messungen
in Bodennähe werden daher die deutlichsten zeitlichen und räumlichen Schwankungen
aufweisen und am ehesten Hinweise auf die zugrunde liegenden Prozesse liefern. Dazu kommt
der Aspekt, dass sich die phytotoxischen und gesundheitsschädlichen Auswirkungen
photochemischer Reaktionszyklen ebenfalls in Bodennähe bemerkbar machen und eine
Untersuchung der Mechanismen sinnvollerweise in den gleichen Luftmassen stattfinden sollte,
wo sich die Wirkung entfaltet.
Die qualitative Auswertung der Tagesprofile lieferte deutliche Hinweise auf die Bedeutung
photochemischer Bildungsreaktionen sowohl für Monocarbonsäuren als auch für
Dicarbonsäuren. Gerade die Korrelation der Gesamtpartikelmassen mit der Konzentration der
Dicarbonsäuren legt den Schluss nahe, dass unter sommerlichen Bedingungen mit hoher
photochemischer Aktivität ein erheblicher Anteil der Oxalsäure aus gasförmigen Edukten
gebildet wird und somit einen erheblichen Anteil an der chemischen Modifikation vorhandener
Aerosolpartikel bildet. Auch wenn sich der Effekt hinsichtlich der Gesamtpartikelmasse nicht
bemerkbar macht, so kann doch auf diese Weise die Hydrophilie der Partikel stark erhöht
werden, wodurch die Anzahl der potentiellen Kondensationskeime in der Atmosphäre („cloud
condensation nuclei“, CCN) deutlich zunimmt. Solche Reaktionen, die allgemein als „gas-to-
particle conversion“ bezeichnet werden, sind daher hochinteressant zum Einen aus
atmosphärenchemischer Sicht weil sie einen Wechsel des Aggregatzustandes und damit völlig
veränderte Depositions- und Reinigungsmechanismen innerhalb der Reaktionszyklen
organischer Spurenstoffe bewirken. Zum Anderen wecken solche Prozesse aber auch das
Interesse der Klimaforscher, da sie einen signifikanten Einfluss auf die Kondensationsprozesse
haben, die den Kern der meisten Klimamodelle darstellen.
Die erstmals in ausreichender Zeitauflösung vorliegenden Messungen für Oxalsäure und
Glyoxal zeigen eine auffällige Übereinstimmung im Anstieg während der Tagesstunden,
während der nächtliche Rückgang mit deutlich unterschiedlichen Geschwindigkeiten verläuft.
Die Beobachtungen legen den Schluss nahe, dass die Bildung beider Substanzen über
photochemische Reaktionswege eng miteinander verknüpft ist, wobei neben der direkten
Bildung von Oxalsäure durch Oxidation von Glyoxal auch gemeinsame Vorläufersubstanzen
denkbar sind. Die stärkere nächtliche Abnahme der Glyoxalkonzentrationen gegenüber
Oxalsäure ist ein eindeutiger Hinweis auf die Beteiligung chemischer Dunkelreaktionen.
Trockene Deposition allein sollte dazu führen, dass die noch stärker polare und zudem
größtenteils aerosolgebundene Oxalsäure schneller aus der Atmosphäre entfernt wird. Durch
die höhere chemische Stabilität gegenüber nächtlichen Oxidantien wie vor allem NO3 wird
dieser Effekt jedoch offensichtlich überkompensiert, so dass die Oxalsäurekonzentrationen
insgesamt weniger absinken.
Die exakte Quantifizierung von Reaktions- und Depositionsraten anhand der aufgenommenen
Tagesprofile stößt allerdings auf das Problem, dass der unterschiedliche zeitliche Verlauf der
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einzelnen Beiträge zu Quellen und Senken nicht erfasst werden kann, ohne einen umfassenden
Datensatz zu allen potentiellen Vorläufersubstanzen. Insbesondere wären zeitaufgelöste
Messungen nicht nur von Ozon, sondern auch von anderen, radikalischen Oxidantien
vonnöten, um die Gewichtung einzelner Reaktionswege vorzunehmen. 
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7.2 Ergebnisse der Wolkendurchgangsexperimente
Wie schon in Kapitel 6.5.2 erwähnt, stellten Vorbereitung, Durchführung und Auswertung der
beiden Wolkendurchgangsexperimente einen großen Anteil der vorliegenden Arbeit dar. Der
umfangreiche Datensatz, der während dieser Feldexperimente von Mitarbeitern des IfT Leipzig,
der BTU Cottbus, des ZUF Frankfurt und der TU Darmstadt gewonnen wurde, dient dabei
zum Einen zur Initialisierung der chemischen und mikrophysikalischen Modellrechnung des
parallel konzipierten Verbundprojektes MODMEP (vgl. 6.2), zum Anderen liefert er natürlich
einen enormen Fundus für „konventionelle“ atmosphärenchemische Interpretationen. Zum
Zeitpunkt des Abschlusses dieser Arbeit lag der Datensatz der zweiten Messkampagne noch
nicht von allen beteiligten Arbeitsgruppen vollständig vor und die enorme Fülle von
Messwerten wird der atmosphärenchemischen Forschung mit Sicherheit noch Material für
mehrere Jahre der Auswertung liefern. Insofern sind die in dieser Arbeit vorgestellten
Interpretationen als gezielter Blick auf bestimmte Details der komplexen feldexperimentellen
Versuchsanordnung zu sehen, während die vollständige Auswertung erst im Rahmen des
Abschlusses von FEBUKO und MODMEP möglich sein wird.
7.2.1 Topographische Betrachtung der Messsituation
Die Messsituation der beiden FEBUKO Messkampagnen wurde in Kapitel 6.2 in groben Zügen
dargestellt: Um die mikrophysikalischen und chemischen Veränderungen beim Durchgang eines
Luftpaketes durch eine quasistationäre Wolke zu untersuchen, wurde eine topographische
Situation ausgesucht, in der die Anströmung eines Bergkamms zu einer orographischen Wolke
führt. Messstationen in Luv, Lee und am höchsten Punkt sollten die vollständige
Charakterisierung aller beteiligten atmosphärischen Phasen vor, während und nach dem
Wolkendurchgang ermöglichen.
Sowohl der feldexperimentellen Ausrichtung als auch der Modellierung liegt ein Lagrange-
Ansatz zugrunde: Ein Luftpaket wird auf einer Trajektorie entlang des Höhenprofiles
transportiert, ohne dabei eine Veränderung durch Stoffaustausch mit der Umgebung zu
erfahren. Um diese Voraussetzung gewährleisten zu können, müssen die Standorte der
Messungen sorgfältig ausgewählt und die Anströmbedingungen exakt charakterisiert werden. Im
Falle von FEBUKO geschah dies primär durch Vorexperimente des ZUF mit
Tracersubstanzen. Schwefelhexafluorid (SF6) als inerter gasförmiger Tracer wurde an einem
potentiellen Standort der Luv-Station ausgebracht und die resultierenden Konzentrationen an
verschiedenen fächerförmig angeordneten Probenahmestellen auf Höhe der Bergstation und der
potentiellen Lee-Station bestimmt. Die so gewonnenen Daten wurden gemeinsam mit einem
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digitalen dreidimensionalen Geländemodell zur Modellierung der Strömungsverhältnisse
herangezogen. Neben topographischen Besonderheiten wie der Kanalisationswirkung von
Tälern und Bergrinnen musste dabei vor allem der Windrichtungssektor erkundet werden, der
für einen verbundenen Fluss über alle drei Stationen geeignet ist. Aufgrund der gewonnenen
Erkenntnisse im Vorexperiment sowie ausgiebiger Erkundungen vor Ort wurden die
Messstationen festgelegt wie auf Abb. 7-15 zu erkennen:
• Luv: Station Goldlauter, Standort im Pochwerksgrund am Ende der Fahrstraße, Höhe 600
m ü. NN.
• Bergstation: Messturm auf dem Gelände der UBA- und DWD-Station Schmücke, am
Rennsteig gelegen, Höhe der Messplattform ca. 950 m ü. NN.
• Lee: Station Gehlberg, Standort auf einem Parkplatz an der Bergstation des Sesselliftes
Pfanntal, etwa 100 m südöstlich des Ortsrandes, Höhe ca. 720 m ü. NN.
Abbildung 7-15: Standorte der Messstationen während der FEBUKO Feldexperimente
Wie man auf der topographischen Karte erkennen kann, verläuft der Höhenrücken des
Thüringer Waldes in diesem Bereich in etwa von NW nach SO, so dass eine südwestliche
 0 1km 2 km
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Anströmung die Luftmassen zur Überquerung des Kammes zwingt. Die dadurch bewirkte
Hebung verursacht häufig die Bildung einer orographischen Wolke an der Bergstation.
Die Überströmung verläuft allerdings nicht unbedingt auf direktem Weg sondern wird durch die
Struktur der Berghänge beeinflusst. So wurde anhand der Tracerexperimente eine deutliche
Kanalisierung der Strömung im Pochwerksgrund festgestellt. Da dieses Tal genau von der Luv-
Station zur Bergstation führt, tritt hier der positive Effekt auf, dass die Luftmassen an beiden
Stationen über einen relativ breiten Bereich der Windrichtung als identisch zu betrachten sind.
Etwas komplizierter ist das Bild für den zweiten Teil der Überströmung. Hier kann ein
Luftpaket im hügeligen Gelände des Gipfelbereichs verschiedene Wege nehmen, und die
Ausprägung stabiler Lokalwindsysteme ist nicht so wahrscheinlich wie in dem tief
eingeschnittenen Tal auf der Luv-Seite. Dem wurde Rechnung getragen zum Einen durch eine
Verlegung des ursprünglich geplanten Messstandortes etwas weiter nach Süden, um die
Kanalisationswirkung des Pfanntales zu nutzen. Außerdem wurden auch noch während der
eigentlichen Messkampagnen weitere Tracerexperimente parallel zu den Probenahmen
durchgeführt, und der verbundene Fluss so unter Messbedingungen nachgewiesen.
Abbildung 7-16: Schematische Darstellung möglicher Trajektorien bei der Überströmung des Messgebietes
Ebenfalls gut auf den Karten erkennbar ist die Tatsache, dass innerhalb des Messgebietes
praktisch keine Bebauung existiert. Bis auf eine relativ wenig befahrene Straße zwischen
Schmücke und Gehlberg ist dieser Bereich des Thüringer Waldes durch zusammenhängende
Waldflächen charakterisiert, auf der Südseite und in den tieferen Lagen von Mischwäldern mit
Buche, Ahorn, Birke und Fichte geprägt, auf der Nordseite um im Kammbereich mehr durch
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reinen Nadelwald. Anthropogene Emissionen innerhalb des Messgebietes sind daher
weitgehend zu vernachlässigen, während eventuelle biogene Emissionen zwischen Luv und Lee
berücksichtigt werden müssen.
Verfolgt man die Herkunft der Luftmassen bei südwestlicher Anströmung, so ist festzustellen,
dass im Bereich von etwa 150 bis 200 km zwischen dem Raum Würzburg und dem Thüringer
Wald kaum größere Städte zu finden sind und die Landschaft von Wald und
landwirtschaftlichen Flächen geprägt ist. Die Kreisstadt Suhl, deren Vorort Goldlauter als Luv-
Station gewählt wurde, liegt jedoch direkt in der Anströmrichtung und dürfte für einen Großteil
der primären anthropogenen Emissionen in das untersuchte Luftpaket verantwortlich sein. Bei
etwa 45.000 Einwohnern ist Suhl wirtschaftlich geprägt von Metallverarbeitung, Maschinen-
und Werkzeugbau, Elektrotechnik und Elektronik sowie Messtechnik. Schwerindustrie,
chemische Betriebe und andere markante Verursacher von Emissionen fehlen, so dass davon
ausgegangen werden kann, dass das Spektrum der emittierten Spurenstoffe weitgehend den
durchschnittlichen Werten für semi-urbane Gebiete mit Autoverkehr und Heizungsabgasen
entspricht. Aufgrund der geringen Distanz dieser Quelle vom ersten Messstandort kann jedoch
nicht von einer ausreichenden vertikalen Durchmischung bezüglich dieser Emissionen
ausgegangen werden, so dass die Messwetterlagen besonders gründlich hinsichtlich der
Möglichkeit von Einmischung unbelasteter Luft aus höheren Schichten in das untersuchte
Luftpaket („entrainment“) beobachtet werden müssen.
7.2.2 Dokumentation der Messwerte
Während der beiden jeweils sechswöchigen Messkampagnen wurden bei einer gesamten
Messdauer von weit über 100 Stunden 244 Proben von Carbonsäuren und Dicarbonsäuren aus
Gas- und Partikelphase genommen und zusammen mit insgesamt 107 Wolkenwasserproben
analysiert und ausgewertet. Um eine Vergleichbarkeit der Messdaten innerhalb des
Verbundprojektes zu gewährleisten, und Verwirrungen durch die Zeitumstellungen während der
Messperioden zu vermeiden (Ende der Sommerzeit) wurden alle Angaben auf Greenwich-Zeit
(UTC) sowie auf atmosphärische Standardbedingungen bezogen. Die Druckdifferenzen
zwischen Talstationen und Bergstation wurden bei der Umrechnung der Messwerte nicht
berücksichtigt. Dieser Ansatz ist insofern legitim als ein Großteil der Sammler ohnehin über
Massenflusskontrolle geregelt wurde und somit stoffmengenspezifisch und nicht
volumenspezifisch arbeitete.
Die Messwerte für die organischen Säuren wurden über die projektinterne Datenbank allen
Teilnehmern des Verbundprojektes für die weitere Nutzung zugänglich gemacht. Alle darüber
hinaus in der Auswertung genutzten Daten bezüglich Meteorologie, anderer Spurenstoffe und
physikalischer Parameter entstammen ebenfalls dieser Datenbank. Die Veröffentlichung des
gesamten Datensatzes aller Projektteilnehmer wird nach Abschluss des Verbundprojektes
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stattfinden, so dass als Quellenangabe dieser Werte im der vorliegenden Arbeit vorläufig nur auf
Autor, Institut und Verbundprojekt verwiesen wird.
Aufgrund der Vielzahl der gewonnenen Daten sind diese im Anhang 10.5 in Tabellenform
gelistet. Korrelationen, Tagesgänge und andere graphische Aufarbeitungen beziehen sich im
Folgenden auf diese Werte. Eine Zusammenfassung der Messdaten mit durchschnittlichen
Werten, Maxima und Minima findet sich in den Tabellen 7-1 und 7-2.
Tabelle 7-1: FEBUKO Messkampagne 2001, Minima, Maxima und Durchschnittswerte
Station Goldlauter (Luv) Station Gehlberg (Lee) Station Schmücke (Berg)
Min. Max. Ø Min. Max. Ø Min. Max. Ø
Formiat [pptV] 133 684 274 115 543 229 [µmol/l] 4,86 81,80 20,37
Acetat [pptV] 78 812 301 72 691 296 [µmol/l] 1,59 76,30 13,85
Propionat [pptV] < 20 42 29 < 20 51 31 [µmol/l] < 0,20 1,90 0,62
Butyrat [pptV] < 20 48 33 < 20 38 29 [µmol/l] < 0,20 1,40 0,52
Oxalat [ng/m³] 18 151 67 16 145 59 [µmol/l] 0,91 12,50 3,27
Malonat [ng/m³] 5 28 13 4 29 12 [µmol/l] 0,18 2,25 0,61
Succinat [ng/m³] < 4 16 9 < 4 23 8 [µmol/l] < 0,20 1,45 0,53
Glutarat [ng/m³] < 2 3 2 < 2 3 2 [µmol/l] < 0,20 0,40 0,28
Suberat [ng/m³] < 2 4 3 < 2 4 2 [µmol/l] < 0,20 0,28 0,23
Azelat [ng/m³] < 2 14 6 < 2 10 6 [µmol/l] < 0,20 1,20 0,48
Tabelle 7-2: FEBUKO Messkampagne 2002, Minima, Maxima und Durchschnittswerte
Station Goldlauter (Luv) Station Gehlberg (Lee) Station Schmücke (Berg)
Min. Max. Ø Min. Max. Ø Min. Max. Ø
Formiat [pptV] 84 549 189 97 402 176 [µmol/l] 3,71 37,60 10,75
Acetat [pptV] 72 378 169 75 443 172 [µmol/l] 1,73 23,60 5,56
Propionat [pptV] < 15 61 25 < 15 47 23 [µmol/l] < 0,15 1,12 0,42
Butyrat [pptV] < 15 49 27 < 15 31 20 [µmol/l] < 0,15 0,51 0,31
Oxalat [ng/m³] 10 252 58 10 145 42 [µmol/l] 0,69 9,66 2,31
Malonat [ng/m³] 2 96 19 2 57 13 [µmol/l] 0,12 4,21 0,65
Succinat [ng/m³] 4 128 24 3 72 17 [µmol/l] 0,13 3,98 0,54
Glutarat [ng/m³] < 2 11 4 < 2 10 3 [µmol/l] < 0,1 0,35 0,21
Suberat [ng/m³] < 2 8 3 < 2 7 3 [µmol/l] < 0,1 0,31 0,20
Azelat [ng/m³] 5 318 57 5 200 43 [µmol/l] 0,19 6,47 1,10
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7.2.3 Meteorologische und synoptische Betrachtung der Messperioden
Die Messungen während der FEBUKO-Feldexperimente gliederten sich durch die
meteorologischen Gegebenheiten in einzelne Phasen von 2 bis 17 Stunden Dauer, in denen die
Messkriterien (s. Kapitel 6.5.2.2) nach den vor Ort zugänglichen Informationen gegeben waren.
Über diese Kriterien hinaus unterscheiden sich die Messperioden aber in vielen Parametern und
die Voraussetzung des verbundenen Flusses muss für jede einzelne Periode oder sogar
Abschnitte davon kritisch überprüft werden. Die synoptischen Betrachtungen wurden von Dipl.
Ing. Andreas Nowak vom IfT Leipzig vorgenommen und stützten sich vorwiegend auf folgende
Quellen:
• Analysenkarten des DWD zu Luftdruck, Feuchte- und Temperaturverteilung
• Hochaufgelöste NOAA Satellitenbilder
• Höhenaufgelöste Rückwärtstrajektorien der Luftmassen
• Daten der Radiosondenaufstiege (Referenz Meiningen)
• Aufzeichnungen des Niederschlagsradars
Besonderes Augenmerk galt dabei der Frage, ob die Messperioden von einer gleichmäßigen
Anströmung von Luftmassen charakterisiert waren. Frontendurchgänge, starke Windscherungen
im relevanten Höhenbereich des Schmücke-Niveaus und instabile Schichtung der Atmosphäre
mit Hebungsprozessen und vertikalem Transport sollten möglichst ausgeschlossen werden. Eine
Klassifizierung der einzelnen Messphasen wurde anhand dieser synoptischen Betrachtungen
getroffen und für die weitere Auswertung der Ergebnisse im Sinne einer Prioritätenliste
angewendet. Für die erste Messkampagne ergab sich dabei folgendes Bild:
Tabelle 7-3: FEBUKO Messkampagne 2001, synoptische Einstufung der günstigsten Messperioden
Synoptische
Wertung
Datum Zeitraum
(UTC)
Dauer (h) Markante meteorologische Phänomene
3 26./27.10. 22:00-13:00 15
Schwacher Warmfrontdurchgang mit
Luftmassenwechsel zu Beginn, danach stabile
Strömung
1 26.10. 8:30-16:30 8
orographischer Stratusnebel an
Inversionsschicht, ideale Bedingungen
4 11.10. 4:00-9:45 5,75
Vermutlich Stratusnebel, kaum Satellitenbilder
vorhanden
2 2.10. 8:00-12:45 4,75
Ähnlich Wertung 1 allerdings mit gewissen
Schwankungen der Rückwärtstrajektorien
während der Messdauer
Ergebnisse der atmosphärenchemischen Messungen
133
Alle weiteren Messphasen waren zumindest in Teilen durch Niederschlagsprozesse,
Frontendurchgänge oder starke Windscherungen beeinträchtigt. Speziell für Frontendurchgänge
zeigte sich, dass nicht nur die damit verbundenen vertikalen Austauschprozesse zu Problemen
führen, sondern zudem die Rückwärtstrajektorien der Luftmassen vor und nach dem
Frontendurchgang völlig unterschiedlich sein können (s. Anhang 10.6), so dass eine
Vergleichbarkeit der gewonnenen Daten vor allem für Messungen mit längerer Sammeldauer
(Impaktoren bis 6 h, Filter bis 12 h) nicht gegeben ist. Eine Auswertung solcher Ereignisse ist
zwar durchaus möglich und sinnvoll gerade für Messungen mit relativ hoher zeitlicher
Auflösung, es müssen aber immer die meteorologischen Bedingungen bei der Interpretation
berücksichtigt werden. Speziell der Lagrange-Ansatz darf nur dann angewendet werden, wenn
auch von einem weitgehend störungsfreien Transport und einem quasistationären Zustand der
Wolke ausgegangen werden kann.
7.2.4 Verhalten der Carbonsäuren und Dicarbonsäuren
7.2.4.1 Allgemeines Niveau der Konzentrationen und Mischungsverhältnisse
Die in Tabelle 7-1 zusammengefassten Werte geben das mittlere Niveau der
Mischungsverhältnisse und Konzentrationen von Carbonsäuren und Dicarbonsäuren während
der Messphasen wieder. Man muss dabei berücksichtigen, dass ein entscheidendes Kriterium das
Vorhandensein einer Wolkendecke mit Untergrenze zwischen 700 m und 900 m ü. NN. war,
entsprechend einer Höhe von 100 bis 300 m über Grund bezogen auf die Station Goldlauter.
Selbst eine rein orographische Wolke, mehr noch aber die meist vorhandene großräumige
Schichtbewölkung vermindern unter diesen Bedingungen stark die photochemische Aktivität in
der bodennahen Schicht. Insofern sind die gemessenen Werte nicht gleichzusetzen mit
herbstlichen Durchschnittswerten für semi-urbane oder ländliche Regionen sondern liegen
vermutlich deutlich darunter.
Der Vergleich mit Literaturwerten (s. Kapitel 5.2.1) bestätigt diese Einschätzung. Die
niedrigsten gemessenen Konzentrationen für Ameisensäure und Essigsäure liegen mit unter 100
pptV etwa in dem Bereich, der in der Literatur für die freie Troposphäre in entlegenen Gebieten
genannt wird. Auch der Vergleich mit sommerlichen Tagesprofilen zeigt, dass die maximalen
Werte, die im Herbst an der Schmücke gemessen wurden, im Bereich der niedrigsten
nächtlichen Mischungsverhältnisse der Tagesprofile liegen. Etwas weniger extrem ist das
Verhältnis bei den Dicarbonsäuren, aber auch hier liegen die Werte in dem Bereich der für
ländliche Regionen und geringe photochemische Aktivitäten zu erwarten ist.
Der Vergleich der in Tabelle 7.1 und 7.2 gelisteten Werte untereinander ist insofern
problematisch als unterschiedliche Bedingungen während der Messperioden das Ergebnis
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verfälschen. Auffällig ist jedoch die ganz erheblich gegenüber dem Vorjahr angestiegene
Konzentration von Azelainsäure während der zweiten Messkampagne (s. Abb. 7-17).
Abbildung 7-17: Wolkenwasserkonzentrationen von Azelat, Vergleich der beiden FEBUKO-Messkampagnen
 Die maximalen Werte, die gleich zu Beginn der Messkampagne auftraten, liegen sogar auf
gleichem Niveau wie die der Oxalsäure, während sowohl in der Literatur als auch in den Proben
der ersten Messkampagne meistens etwa eine Größenordnung zwischen beiden Säuren liegt.
Legt man den zeitlichen Konzentrationsverlauf der beiden Messkampagnen für Azelat
übereinander, so ergibt sich ein interessantes Bild (Abb. 7-18):
Abbildung 7-18: Azelainsäure in Goldlauter, Vergleich der beiden FEBUKO Messkampagnen
In der logarithmischen Skalierung kann man erkennen, dass die Werte für Azelainsäure im Jahr
2002 einen annähernd exponentiellen Rückgang zeigen und sich erst gegen Ende Oktober auf
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dem gleichen Niveau einpendeln, das während des gleichen Zeitraumes im Vorjahr konstant
gehalten wurde.
Das erhöhte Auftreten von Azelainsäure gerade im Herbst ist ein Phänomen, das neben
Anderen KAWAMURA et al. 1996 bei Messungen in Kanada beobachtet haben (s. Abb. 7-19).
Parallel dazu stellten sie deutlich erhöhte Konzentrationen von langkettigen Alkanen mit
ungeraden Kohlenstoffzahlen auf Aerosolen fest und werteten dies als Hinweis auf biogen
emittierte Wachse, die speziell zu dieser Jahreszeit von höheren Pflanzen freigesetzt werden.
Plausibel erscheint zum Beispiel der erhöhte Abrieb von absterbenden Blättern während
Starkwindperioden im Herbst.
Abbildung 7-19: Auftragung der atmosphärischen Azelainsäurekonzentrationen [ng/m³] in Abhängigkeit von der
Jahreszeit [Monat] nach KAWAMURA et al. 1996
Da sich das bei KAWAMURA et al. 1996 beobachtete Phänomen nur über einen Zeitraum von
wenigen Wochen erstreckte, ist es durchaus denkbar, dass trotz annähernd gleicher
kalendarischer Messzeiträume der Unterschied zwischen beiden Perioden der FEBUKO-
Messungen durch eine geringfügige jahreszeitliche Verschiebung der Wachstumsperioden
verursacht wurde. Nimmt man den Verlauf der Tageshöchsttemperaturen als Indiz für die
pflanzliche Aktivität während der Herbstmonate, so zeigt sich im Vergleich der Jahre 2001 und
2002 für die Region Thüringer Wald, dass die Temperaturen zwischen Ende August und Ende
September ausnahmslos in 2002 höher lagen als in 2001, wo ab Anfang September an keinem
Tag mehr ein Höchstwert von 16 °C an der DWD-Station Meiningen überschritten wurde (s.
Abb. 7-20). Rechnet man diese Temperaturen auf die höher gelegenen Regionen des Thüringer
Waldes um, so erscheint es außerordentlich wahrscheinlich, dass die spezifischen
Umwandlungen der herbstlichen Vegetation in 2001 um drei bis vier Wochen früher begonnen
haben als in 2002, was auch gut mit den persönlichen Beobachtungen vor Ort übereinstimmt.
Es kann insofern davon ausgegangen werden, dass jahreszeitgebundene biogene Emissionen in
den beiden Jahren ebenfalls um mehrere Wochen verschoben auftraten und der abnehmende
Ergebnisse der atmosphärenchemischen Messungen
136
Ast eines herbstlichen Azelainsäure-Peaks analog Abb. 7-19 nur bei den Messungen in 2002
noch detektiert werden konnte.
Abbildung 7-20: Vergleich der spätsommerlichen Höchsttemperaturen in Meiningen in den Jahren 2001 und 2002
(Quelle: DWD)
In diesem Zusammenhang betrachtet kann man die Messwerte als Indiz dafür werten, dass
Azelainsäure als hochinteressante Markersubstanz für biogene Emissionen fungieren kann.
Neueste Untersuchungen [MOISE et al. 2002] haben auch im Modellversuch den Nachweis
erbracht, dass die Ozonolyse von aerosolgebundenen ungesättigten Fettsäuren eine bedeutende
Quelle für Azelainsäure darstellen kann. Die anthropogene Freisetzungen solcher Substanzen
spielt zwar durchaus eine Rolle, wenn auch nicht in dem Maße wie für gesättigte Fettsäuren,
kann aber weder solche jahreszeitlichen Schwankungen erklären noch das Auftreten des
Phänomens in abgelegenen Gegenden. Es spricht insofern einiges dafür, dass es sich um ein
reproduzierbares Phänomen hochspezifischer biogener Emissionen und atmosphärischer
Folgereaktionen handelt, das erstmals in hoher Zeitauflösung und in Europa beobachtet werden
konnte und weitere detaillierte Untersuchungen lohnend erscheinen lässt.
7.2.4.2 Bilanzierungen und Wiederfindungsraten
Die eigentliche Besonderheit der FEBUKO-Messkampagnen bestand in der parallelen Messung
atmosphärenchemisch relevanter Parameter an drei verschiedenen Stationen während der
Überquerung der Schmücke und des damit verbundenen Wolkendurchgangs. Folgt man dem
einfachen Lagrange-Ansatz eines ungestört transportierten Atmosphärenkompartiments, so
bietet sich als erster Schritt der Auswertung eine Bilanzierung der Messwerte an.
Mischungsverhältnisse und Konzentrationen der Carbonsäuren und Dicarbonsäuren an den
Stationen Goldlauter (Luv) und Gehlberg (Lee) sind direkt miteinander vergleichbar mit der
Einschränkung, dass je nach Windgeschwindigkeit ein gewisser Verzögerungseffekt zu erwarten
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ist. Geht man von einer relativ geringen Windgeschwindigkeit von 10 km/h aus, so beträgt die
Transportdauer zwischen Goldlauter und Gehlberg abhängig von der exakten Trajektorie
dennoch nur zwischen 30 und 45 Minuten. Bei einem Sammelintervall von zwei Stunden sind
daher trotz Verzögerung zeitgleich genommene Proben am ehesten zu vergleichen.
Für die Bergstation Schmücke wurden die Messungen an Wolkenwasserproben vorgenommen,
und führten daher zu Flüssigphasenkonzentrationen. Um diese mit den Daten zu Gasphase und
Partikelphase korrelieren zu können, wurden sie über den Gesamtflüssigwassergehalt (liquid
water content, LWC) auf virtuelle Systemkonzentrationen umgerechnet. Zeitlich hochaufgelöste
LWC-Bestimmungen standen zur Verfügung [BTU COTTBUS, FEBUKO 2002] und wurden für
den jeweiligen Probenahmezeitraum auf Mittelwerte umgerechnet.
Schon ein erster Blick auf die Tabellen 7.1 und 7.2 zeigt für fast alle Analyten eine leichte
Abnahme der Konzentrationen von Goldlauter nach Gehlberg. Da dieser Effekt bis auf die
Essigsäure in 2002 und die Propionsäure in 2001 für die mittleren Werte aller Analyten auftritt,
könnte man trotz der Inhomogenität der Daten von einem gemeinsamen zugrunde liegenden
Mechanismus ausgehen. Allerdings darf dabei auch nicht aus den Augen verloren werden, dass
in diesen Mittelwerten auch alle Ereignisse erfasst sind, die nach synoptischer Betrachtung als
relativ ungeeignet für einen Lagrange-Ansatz bewertet wurden. Durchschnittliche Abnahmen
der Messwerte bei der Überströmung könnten daher auch durch den Eintrag geringer belasteter
Luftmassen aus größerer Höhe während solcher Messphasen verursacht sein. Für die detaillierte
Auswertung der Bilanzierungen sollte daher ausschließlich auf einzelne, selektierte Messphasen
zurückgegriffen werden, während derer ein verbundener Fluss mit ausreichender
Wahrscheinlichkeit bestand.
Ein solches Beispiel, das zudem eine relativ lange Dauer aufweist, ist die Messperiode vom
26./27.10 2001 . Die Darstellung der Oxalatwerte in Abb. 7-21 erfolgt in der Weise, dass für die
Station Goldlauter (Luv) absolute Konzentrationen angegeben werden, während für die
Stationen Schmücke (Berg) und Gehlberg (Lee) relative Werte aufgetragen sind, die sich aus der
Division der gemessenen Konzentrationen durch die Ausgangskonzentrationen in Goldlauter
ergeben. Im Rahmen eines Lagrange-Ansatzes kann man diese Relativwerte als virtuelle
Wiederfindungsraten bezeichnen und Abweichungen von 100 % als Indizien für Veränderungen
während des Wolkendurchgangs ansehen. Der Begriff „Wiederfindungsrate“ wird im Folgenden
generell in diesem Sinne gebraucht und bezieht sich ausdrücklich nicht auf ein und die selbe
Probe wie im üblichen Sprachgebrauch der Analytik. Außerdem ist darauf hinzuweisen, dass es
sich bei den für die Schmücke ermittelten Werten nicht um gesamte Systemkonzentrationen
handelt sondern ausschließlich um Flüssigphasenkonzentrationen. In der Gas- oder
interstitiellen Aerosolphase verbliebene Spurenstoffe wurden nicht erfasst, so dass sich auch die
Prozesse der Phasenübergänge in den Wiederfindungsraten der Bergstation Schmücke
widerspiegeln.
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Abbildung 7-21: Wolkendurchgangsexperiment FEBUKO, 26./27.10.2001, Bilanzierung für Oxalat 
Wie man erkennen kann, weisen die atmosphärischen Oxalatkonzentrationen einen relativ
schwach ausgeprägten Tagesgang auf, wie es bei dichter Bewölkung zu erwarten ist. Dass die
Wiederfindungsraten über die gesamte Messdauer relativ konstant blieben, ist ein deutliches
Indiz für einen verbundenen Fluß, da eine rein zufällig parallel verlaufende zeitliche
Entwicklung der Konzentrationen in voneinander unabhängigen Luftmassen über einen
Zeitraum von ca. 16 Stunden außerordentlich unwahrscheinlich ist. Als nächster Punkt fällt an
der Abb. 7-21 auf, dass die Wiederfindungsraten für die Station Schmücke etwas stärker
schwanken und generell höher liegen als die entsprechenden Werte für Gehlberg. Die
Wiederfindungsraten im Wolkenwasser betragen von der ersten Messung abgesehen immer
zwischen 90 und 110 % bei einem analytischen Fehler von ca. 10 %, so dass man von einer
praktisch quantitativen Aufnahme der Oxalsäure in die wässrige Phase ausgehen kann.
Für die Station Gehlberg ergibt sich ein leicht verändertes Bild: Alle Wiederfindungsraten liegen
zwar relativ geringfügig aber einheitlich niedriger als 100 % wobei die Schwankungen für einen
atmosphärenchemischen Feldversuch ungewöhnlich niedrig liegen und auch in dieser Hinsicht
optimale äußere Bedingungen suggerieren. Der Mittelwert der Wiederfindungsraten beträgt für
diese Messperiode 89,9 % was man aufgrund der Anzahl der Proben und der geringen
Schwankungen trotz des analytischen Fehlers als signifikant betrachten muss. Die Messdaten
legen daher für die beobachtete Periode den Schluss nahe, dass zwischen Schmücke und
Gehlberg ein Verlust von ca. 10 % im Gesamtbudget der Oxalsäure auftritt.
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Die gleiche Auftragung der Messwerte für Malonsäure ergibt ein ähnliches Bild: Auch hier zeigt
sich, dass die Wiederfindungsraten für die Station Schmücke um die 100 % pendeln, während
die Werte für Gehlberg signifikant niedriger liegen. 
Abbildung 7-22: Wolkendurchgangsexperiment FEBUKO, 26./27.10.2001, Bilanzierung für Malonat
Die deutlich stärkeren Schwankungen der Wiederfindungsraten für Gehlberg sind dadurch zu
erklären, dass aufgrund der insgesamt um einen Faktor 4 bis 5 niedrigeren Konzentrationen der
Malonsäure gegenüber der Oxalsäure der relative Fehler der Bestimmungen ansteigt. Dazu
kommt, dass die Malonsäure in dieser Messperiode ein stärker ausgeprägtes Tagesprofil aufweist
und die zeitverzögerte Probenahme in Gehlberg sich möglicherweise bemerkbar macht: Die
Wiederfindungsraten liegen in dem Bereich der Messungen am niedrigsten, in dem der Anstieg
der Konzentrationen in Goldlauter am stärksten ist. Um diesen Effekt zumindest zu reduzieren,
kann man versuchen, die Wiederfindungsraten in Gehlberg auf einen zeitlich gewichteten
Mittelwert der Konzentrationen in Goldlauter zu beziehen. Für den beobachteten Messzeitraum
könnte man z.B. anhand der gemittelten Windgeschwindigkeiten von einer Transportdauer ∆t
von 30 min ausgehen. Nach Gleichung 7-1 kann man dann virtuelle Konzentrationen cb für um
30 min nach hinten verschobene Probenahmezeiträume mit Sammeldauer tS von 2 Stunden in
Gehlberg berechnen und Wiederfindungsraten für diese Werte auftragen.
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In Abb. 7-23 sind die so gewonnenen korrigierten Wiederfindungsraten für Gehlberg
zusammen mit den unkorrigierten aus Abb. 7-22 aufgetragen.
Abbildung 7-23: Wiederfindungsraten für Malonsäure in Gehlberg, korrigiert und unkorrigiert bezüglich der
zeitversetzten Probenahme. 
Man kann deutlich erkennen, dass durch die Korrektur der zeitversetzten Anströmung in
Gehlberg die Schwankungen geringer werden und die virtuelle Wiederfindungsrate ansteigt,
ohne dabei jedoch die grundsätzliche Aussage der Messung zu verändern. Auch für Malonsäure
ergibt sich also ein ganz ähnliches Bild bezüglich der Bilanzierung: Praktisch vollständige
Wiederfindung der atmosphärischen Konzentrationen aus Goldlauter im Wolkenwasser auf der
Schmücke und Verluste im Bereich von 10 bis 20 % des Gesamtbudgets zwischen Schmücke
und Gehlberg.
Ein weiteres auffälliges Detail der Abbildung 7-22, das in mehreren Messperioden auftrat, ist der
letzte Wert für die Wiederfindung in Gehlberg am 27.10. um 13:00 Uhr, der als einziger deutlich
über 100 % liegt. Wie der fehlende Wert für Wolkenwasser schon vermuten lässt, war dies eine
Messung während bzw. nach Auflösung der Wolke. Wenn man sich vor Augen hält, dass eine
orographische Wolke kein stationäres Gebilde ist, sondern auf mikrophysikalischer Ebene mit
exakt der Geschwindigkeit der hindurchströmenden Luft bewegt wird, so wird klar, dass es sich
nicht um einen Depot-Effekt innerhalb der Wolke handeln kann. Trotz des optischen
Eindruckes, der möglicherweise anderes suggeriert, kann man solch eine Wolke innerhalb eines
Lagrange-Ansatzes eher mit einem Strömungsrohrreaktor als mit einem kontinuierlichen
Rührkessel, der bei „Entleerung“ weitere Substanzen freisetzt, vergleichen. Eine plausiblere
Erklärung liegt möglicherweise in der aufkommenden Photochemie bei sich auflösender
Bewölkung. Die Beobachtung zeigte, dass sich häufig im Stau der Schmücke noch längere Zeit
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die Bewölkung hielt, während im Gipfelbereich und im Lee schon hohe Strahlungswerte
vorlagen. Gerade unter solchen Bedingungen könnten auch photochemisch induzierte Prozesse
in der wässrigen Phase eine Rolle spielen. Da jedoch kaum Ereignisse mit Auflösung der Wolke
während der Nachtstunden beobachtet wurden, ist ein Vergleich und damit eine sichere
Zuordnung des beobachteten Effektes zu photochemischen Reaktionen nicht möglich.
Die vorgestellten Beispiele sind aus der Vielzahl von Messperioden herausgegriffen, um
bestimmte Aspekte zu erläutern, die in ähnlicher Form und unterschiedlich stark ausgeprägt bei
mehreren Perioden auftraten. Es zeigte sich auch hier wieder, dass die individuelle Betrachtung
jedes einzelnen Ereignisses unumgänglich ist, da gerade die Perioden mit wechselnden
Bedingungen oder gar Niederschlagsereignissen völlig andere Charakteristika aufweisen können.
Als Beispiel sei hier die Messperiode vom 22.10.01 genannt, die für Oxalsäure ganz massive
Schwankungen und unerklärlich hohe Wiederfindungsraten im Wolkenwasser liefert (s Abb. 7-
24).
Abbildung 7-24: Wolkendurchgangsexperiment FEBUKO, 22.10.2001, Bilanzierung für Oxalat bei ungünstigen
meteorologischen Bedingungen.
Diese zudem relativ kurze Messperiode war aus synoptischer Sicht geprägt von dem Durchzug
eines Tiefausläufers mit den dazugehörigen Hebungs- und Niederschlagsprozessen in der
Atmosphäre. Besonders auffällig bei diesem Ereignis waren auch die vollkommen
unterschiedlichen Rückwärtstrajektorien der Luftpakete sowohl in zeitlicher als auch in
vertikaler Richtung. Es kann daher nicht von der Gültigkeit eines Lagrange-Ansatzes
ausgegangen werden und die Darstellung in Form von virtuellen Wiederfindungsraten muss
zwangsläufig zu falschen Aussagen führen. Vertikale Durchmischung der Wolke und nasse
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Deposition der Oxalsäure aus tieferen Schichten kann ohne weiteres zu den beobachteten
Diskrepanzen der Messwerte um den Faktor 2 bis 3 führen. Solche Perioden sind damit nicht
nur ungeeignet für eine Bilanzierung sondern beeinträchtigen auch die Aussagekraft gemittelter
Werte über die ganze Messkampagne hinweg.
Die Bilanzierung der Monocarbonsäuren soll daher hier ebenfalls exemplarisch für die
Messperiode vom 26./27.10.2001 dargestellt werden.
Abbildung 7-25: Wolkendurchgangsexperiment FEBUKO, 26./27.10.2001, Bilanzierung für Ameisensäure
Abbildung 7-26: Wolkendurchgangsexperiment FEBUKO, 26./27.10.2001, Bilanzierung für Essigsäure
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Im Gegensatz zu den Dicarbonsäuren kann man hier nicht von einem weitgehend einheitlichen
Verhalten der Homologen sprechen, sondern muss Ameisensäure und Essigsäure sowie die
meist nur in geringen Mischungsverhältnissen gefundene Propion- bzw. Buttersäure gesondert
betrachten. Die Abbildungen 7-25 und 7-26 können jedoch ebenfalls als gute Beispiele für das
generelle Verhalten der Substanzen während meteorologisch ungestörter Messperioden gelten.
Als erster markanter Unterschied zu den Bilanzierungen der Dicarbonsäuren fällt die geringe
Wiederfindungsrate im Wolkenwasser ins Auge, die für Ameisensäure in etwa zwischen 20 %
und 40 % und für Essigsäure zwischen 10 % und 30 % schwankt. Da die Wiederfindungsraten
in Gehlberg wieder wesentlich höher liegen, kann man davon ausgehen, dass ein Großteil der
Monocarbonsäuren während des Wolkendurchgangs in der interstitiellen Phase verbleibt. Für
Ameisensäure liegt der gesamte Verlust im Budget von Goldlauter bis Gehlberg im Bereich von
20 % und damit vergleichbar zu den Werten für die Dicarbonsäuren. Für Essigsäure dagegen
liegen die Wiederfindungsraten in Gehlberg auffallend hoch und die Mischungsverhältnisse
übertreffen die Werte aus Goldlauter sogar in einigen Proben. Bei allen Einschränkungen
hinsichtlich der darin integrierten Ereignisse belegt auch die Tabelle der Mittelwerte (Tab. 7-1,
7-2) eine gewisse Sonderrolle der Essigsäure, die als einziger Analyt in beiden Messperioden
keine nennenswerten Verluste oder sogar eine Zunahme der Mischungsverhältnisse bei der
Überströmung der Schmücke aufweist.
Zusammengefasst kann man sagen, dass bei der Bilanzierung einzelner geeigneter Messperioden
in der hier dargestellten Form signifikante Effekte des Wolkendurchgangs für alle Analyten
festgestellt werden können. Die Interpretation dieser Effekte ist aufgrund der Komplexität der
beteiligten Prozesse auf die folgenden Abschnitte verteilt, bezieht sich aber immer auf den
primär gewählten Ansatz des verbundenen Flusses.
7.2.4.3 Mechanismen der Phasenübergänge
Wie im vorangegangenen Abschnitt beschrieben, besteht der markanteste Unterschied im
Verhalten der beiden untersuchten Substanzklassen in ihrem Verhalten bei der Aufnahme in die
wässrige Phase während des Wolkendurchgangs. Wie aus Literatur (s. Kapitel 5.2.1) zu
entnehmen und anhand der durchgeführten Messungen mit Vorfiltern bestätigt, ist die
Verteilung der Analyten auf die atmosphärischen Phasen vor dem Wolkendurchgang relativ
eindeutig: Die kurzkettigen Monocarbonsäuren sind bei normalen Luftfeuchtigkeiten zu mehr
als 95 % in der Gasphase zu finden und auch die Messungen bei den extrem hohen
Luftfeuchtigkeiten während FEBUKO brachten keine Hinweise darauf, dass mehr als 10 % des
Gesamtbudgets der Ameisen- oder Essigsäure auf gequollenen Aerosolen vorhanden war.
Umgekehrt wurden Dicarbonsäuren in den Scrubberproben mit Vorfilter nur dann in
messbaren Konzentrationen gefunden, wenn die Filter durch extreme Feuchtigkeit, Nebel oder
Niederschläge durchfeuchtet waren. Gerade bei extrem hohen Luftfeuchtigkeiten würde man
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aber noch weniger von nennenswerten Gasphasenkonzentrationen der Dicarbonsäuren
ausgehen, so dass dieser Effekt vermutlich auf einen Durchbruch der Analyten auf dem
feuchten Filter zurückzuführen ist. Man kann daher für die vorliegenden Messbedingungen
davon ausgehen, dass sich die untersuchten Dicarbonsäuren vor dem Wolkendurchgang
praktisch ausschließlich in der Aerosolphase befanden.
Dieser grundlegende Unterschied spiegelt sich auch in der Aufnahme in die wässrige Phase
wieder. Wie Modellierung und auch die während FEBUKO gemessenen feuchteabhängigen
Aerosolgrößenspektren zeigten [MASSLING, IFT LEIPZIG, FEBUKO 2002], wurden unter den
gegebenen Bedingungen Aerosolpartikel ab einer Größe von ca. 250 nm zu mehr als 90 % als
Kondensationskeime aktiviert, während sich schon ab 50 nm eine hydrophile Aerosolmode
abzeichnete, die ebenfalls als CCN wirken konnte. Betrachtet man ein typisches
Partikelmassenspektrum für trockene Partikel (Abb. 7-27) so kann man erkennen, dass auf diese
Weise mehr als 95 % der gesamten Partikelmasse als Kondensationskeim aktiviert wird und
damit vollständig in die wässrige Phase übergeht, während die kleinsten Partikel zwar in hoher
Anzahl im interstitiellen Aerosol verbleiben aber keinen nennenswerten Beitrag zur
Gesamtmasse leisten. Gerade für Dicarbonsäuren kann man zudem noch davon ausgehen, dass
sie eine Hydrophilisierung der Aerosolpartikel bewirken und daher auch in dem
Übergangsbereich zwischen 50 und 250 nm weitgehend auf CCNs zu finden sind.
Abbildung 7-27: Typische Aerosolgrößenverteilungen nach FINLAYSON-PITTS & PITTS 2000
Die praktisch vollständige Wiederfindung der Dicarbonsäuren in der Wolkenwasserphase steht
insofern in Einklang mit einem Aufnahmemechanismus durch Aufkondensation der wässrigen
Phase auf den mit Analyten beladenen Kondensationskeim. Kinetische Schwellen können aus
Sicht der Dicarbonsäuren keine Rolle spielen, da der eigentliche Phasenübergang vom festen in
gelösten Zustand auch problemlos erst nach der Probenahme stattfinden kann, ohne das
Partikelanzahlverteilung
Partikeloberflächenverteilung
Partikelvolumenverteilung
Markierter Bereich der als
CCN aktivierten Partikel
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Ergebnis zu verändern. Unter den Bedingungen der Wasserdampfübersättigung innerhalb der
Wolke ist der Prozess der Kondensation zudem irreversibel und die
Wolkenwasserkonzentrationen hängen daher in erster Näherung nur von der
Systemkonzentration der Säure und dem Flüssigwassergehalt der Wolke in dem beprobten
Volumen ab.
Für die Monocarbonsäuren als weitgehend gasförmige Analyten stellt sich die Situation anders
dar: Die Aufnahme in die wässrige Phase erfolgt aus der Gasphase und muss damit die Phasen
des Antransports, der Diffusion durch die Grenzschichten und des eigentlichen
Phasenübergangs durchlaufen. Zudem ist der Vorgang reversibel und durch nachgeschaltete
Dissoziationsgleichgewichte in der wässrigen Phase beeinflusst. Die Korrelation der
Wiederfindungsraten im Wolkenwasser mit den wichtigsten Einflussgrößen auf den
Gleichgewichtszustand sollte erste Hinweise darauf liefern, ob eine relevante kinetische
Hemmung des Phasenübergangs unter den Bedingungen der Probenahme eine Rolle spielt.
Trägt man die pH-Werte der Wolkenwasserproben gegen die Wiederfindungsraten für
Ameisensäure und Essigsäure auf (Abb. 7-28), so ergibt sich zumindest qualitativ das erwartete
Bild eines thermodynamisch bestimmten Gleichgewichtszustandes, da speziell im Bereich der
pKS-Werte der Säuren die Phasenverteilung stark vom pH abhängt. Für eine dominierende
kinetische Hemmung des Phasenübergangs dürfte dieser Effekt nur schwach ausgeprägt sein, da
sich die Verteilung noch fern vom Gleichgewicht befinden würde.
Abbildung 7-28: Wolkendurchgangsexperiment FEBUKO, 26./27.10.2001Wiederfindungsraten der
Carbonsäuren im Wolkenwasser in Abhängigkeit des pH-Wertes
Die Wendepunkte der in Abb. 7-28 angenäherten Kurvenverläufe liegen in Anbetracht der
Messungenauigkeiten und des relativ kleinen Datensatzes in guter Übereinstimmung zu den
tatsächlichen pKS-Werten von 4,75 für Essigsäure und 3,75 für Ameisensäure.
Auch von der Seite der Modellierung her ist mit einer starken Verzögerung der
Gleichgewichtseinstellung nicht zu rechnen. Zwar kann man davon ausgehen, dass die
Wolkenwassertropfen praktisch keine Relativgeschwindigkeit zu der Gasphase besitzen und
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daher die diffusiv zu durchquerende laminare Grenzschicht um die Tropfen nicht durch
turbulente Effekte verkleinert wird. Es ist aber andererseits auch zu berücksichtigen, dass die
gleiche Hemmung auch für Wassermoleküle gilt, die zum Aufwachsen auf den
Kondensationskeim ebenfalls herandiffundieren müssen. Da die Diffusionskoeffizienten für
Wasser und Ameisensäure bzw. organische Spurenstoffe vergleichbarer Molmasse in der
Gasphase nahe beieinander liegen, kann das Tropfenwachstum nur im gleichen Maße wie der
Herantransport der gasförmigen Spurenstoffe stattfinden, so dass der Gleichgewichtszustand
sich normalerweise sehr schnell einstellt.
Geht man von einer weitgehenden Gleichgewichtsverteilung der Carbonsäuren zwischen Gas-
und Wolkenwasserphase aus, so ist der Versuch naheliegend, experimentelle Henry-Konstanten
zu bestimmen und mit Literaturwerten zu vergleichen. Wie in Kapitel 5.2 dargestellt, müssen
dabei sogenannte virtuelle Henry-Konstanten verwendet werden, die das sich einstellende
Dissoziationsgleichgewicht in der Flüssigphase berücksichtigen. Auf diese Weise berechnete
Werte sind in Abb. 7-29 den tatsächlichen Messwerten gegenübergestellt.
Abbildung 7-29: Wolkendurchgangsexperiment FEBUKO, 26./27.10.2001, virtuelle Henry-Konstanten für
Essigsäure, berechnet aus Literaturangaben für Henrykonstante und Ks-Wert sowie aus den
Wiederfindungsraten der Messungen.
Man kann erkennen, dass alle gemessenen Werte innerhalb des Bereiches theoretisch
berechneter virtueller Henry-Konstanten für Temperaturen zwischen 0°C und 25°C liegen. Da
dies bis auf seltene Ausnahmen für alle während der Messkampagnen ermittelten Werte gilt,
kann man in guter Näherung von vollständiger Gleichgewichtseinstellung hinsichtlich der
Phasenverteilung der gasförmigen Carbonsäuren beim Wolkendurchgang ausgehen
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7.2.4.4 Hinweise auf Senken
Betrachtet man die Bilanzierungen in Kapitel 7.2.4.2 und in Tabelle 7-1 und 7-2, so stellt man
fest, dass für eine Vielzahl von Analyten eine Abnahme der Konzentrationen oder
Mischungsverhältnisse während der Überströmung der Schmücke zu verzeichnen ist, und dass
diese Abnahme in gewisser Weise mit dem Vorhandensein einer Wolke korreliert ist, da der
Effekt meist bei Auflösung der Wolke verschwindet oder sich sogar umkehrt.
Solange man von einer gegebenen vertikalen Stabilität in der Atmosphäre ausgeht, d.h. die
Einmischung von Luftmassen aus höheren Schichten verneint, muss die Abnahme im
Gesamtbudget als Zeichen einer Senke für die Analyten innerhalb der Messstrecke gewertet
werden. Als grundsätzliche Möglichkeiten sind chemische Umsetzungen vor allem in der
flüssigen Phase sowie verschiedene Formen der Deposition denkbar. In räumlicher Hinsicht
können die Senken eingegrenzt werden dank der Tatsache, dass die aerosolgebundenen
Analyten praktisch quantitativ in die Wolkenwasserphase übergehen und somit auch für die
Schmücke ein Vergleichswert zur Bilanzierung vorliegt.
Als Mechanismus für die physikalische Entfernung der Analyten aus dem Luftpaket kommt
unter den gegebenen atmosphärischen Bedingungen an der Schmücke primär die sogenannte
okkulte nasse Deposition in Frage. Mit diesem Begriff werden üblicherweise die Formen der
Deposition bezeichnet, die zwar eine wässrige Phase aus der Atmosphäre abscheiden, ohne
dabei aber zu messbaren Niederschlägen in Form von Regen, Schnee, Hagel etc. zu führen. Tau,
Reif und Nebelnässe sind die wichtigsten Beispiele dafür und gerade beim Überstreichen eines
bewaldeten Bergrückens wird Nebel in signifikanter Menge von den Blättern und Nadeln der
Bäume „ausgekämmt“. Umfang und Bedeutung dieser okkulten Deposition sind leider
außerordentlich schwierig exakt zu bestimmen. Als grobe Schätzung anhand der Beobachtungen
vor Ort kann man von einer abgeschiedenen Wassermenge ausgehen, die auf die Zeit bezogen
der Intensität eines schwachen Nieselregens entspricht. Typische Werte dafür wären 0,1 bis 0,5
mm pro Stunde entsprechend 100 bis 500 ml/m². Um einen prozentualen Verlust bezogen auf
die vorhandene Flüssigwassermenge in der vorbeiströmenden Wolke zu berechnen, bräuchte
man allerdings noch das an der Deposition beteiligte Volumenkompartiment, dessen
horizontale Ausdehnung sich aus der Windgeschwindigkeit ergibt, dessen vertikale Stärke aber
unbekannt ist.
Man könnte jedoch umgekehrt von der Arbeitshypothese ausgehen, dass der beobachtete
Verlust an Dicarbonsäuren von ca. 10 % beim Wolkendurchgang primär auf okkulte Deposition
zurückzuführen ist. Bei einem Flüssigwassergehalt von durchschnittlich 0,2 g/m³ entspräche das
einer Abscheidung von etwa 0,02 g/m³. Für eine geschätzten Abscheiderate von 500 g pro
Quadratmeter und Stunde und eine mittleren Strömungsgeschwindigkeit von 10.000 Metern pro
Stunde ergäbe sich eine beteiligte Schichtdicke der Wolke von etwa 2,5 m. Selbst wenn man von
einer weitgehend laminaren Überströmung der Schmücke ausgeht, erscheint dieser Wert
deutlich zu gering, da man mindestens mit einer Schichtdicke in Größenordnung der
Mächtigkeit der durchströmten Baumwipfel rechnen sollte. Andererseits gilt auch die
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Strömungsgeschwindigkeit nur für die freie Atmosphäre über den Bäumen und verringert sich
mit Sicherheit deutlich innerhalb der Baumkronen, was zu einer Erhöhung der berechneten
Schichtdicke führen würde. Insgesamt kann man anhand der groben Abschätzung jedenfalls
annehmen, dass die beschriebene Form der Deposition grundsätzlich in relevanter
Größenordnung möglich ist, ihr Einfluss auf das Gesamtbudget der beobachteten Spurenstoffe
aber auf den einstelligen Prozentbereich beschränkt ist.
Ein weiterer Ansatz, von den Messdaten ausgehend die Relevanz der Nebeldeposition  zu
beurteilen, besteht in der Korrelation der Wiederfindungsraten für Gehlberg mit dem
Flüssigwassergehalt der Wolke (s. Abb. 7-30).
Abbildung 7-30: Wolkendurchgangsexperiment FEBUKO, 26./27.10.2001, Wiederfindungsraten in Gehlberg
korreliert mit dem Flüssigwassergehalt gemessen an der Station Schmücke.
Man kann grundsätzlich davon ausgehen, dass sich bei höherem Flüssigwassergehalt der Wolke
auch der mittlere Tropfenradius vergrößert und damit die Neigung zu nasser Deposition
deutlich zunimmt, sei es durch Sedimentationseffekte an der Grenze zu feinen Regentropfen, sei
es durch Impaktionseffekte in den Baumwipfeln. Die schwache aber erkennbare Korrelation der
Werte in Abb. 7-30 spricht einerseits für diese These, andererseits sind die Steigungen für
Malonat und Oxalat unterschiedlich, was man als Hinweis für chemische Vorgänge in der
flüssigen Phase werten kann, da sich die beiden Analyten in physikalischer Hinsicht unter den
gegebenen Bedingungen identisch verhalten sollten.
Senken durch chemische Abbaureaktionen sind für die photochemisch relativ stabilen
Carbonsäuren und Dicarbonsäuren in der freien Atmosphäre kaum bekannt und spielen für das
Gesamtbudget selbst bei hohen Radikalkonzentrationen nur eine geringe Rolle. Für die
Flüssigphase wurde jedoch von ZUO & HOIGNE 1992, 1994 und ZUO & DENG 1997 ein
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photochemischer Reaktionsmechanismus vorgestellt, der unter katalytischer Mitwirkung von Fe
II/III-Komplexen zu einem Abbau von Oxalsäure und gleichzeitiger Bildung von
Wasserstoffperoxid führt (s. Abb. 7-31).
Abbildung 7-31: Postulierter Reaktionszyklus und experimentelle Werte zur Kinetik der Reaktion nach ZUO &
HOIGNE 1992 und ZUO & DENG 1997, Reaktionsbedingungen ebd.
Die Zeitskala und die Umsätze, die in Laborexperimenten ermittelt wurden, lassen den Ablauf
dieser Reaktion während des Wolkendurchgangs realistisch erscheinen. Daher wurden die
Messwerte aus den FEBUKO-Feldexperimenten dahingehend überprüft, ob ein
Zusammenhang zwischen Oxalsäureabbau und Zunahme von Wasserstoffperoxid hergestellt
werden kann.
Abbildung 7-32: Wolkendurchgangsexperiment FEBUKO 2002, Korrelation der Wiederfindungsraten für Oxalat
und Wasserstoffperoxid in Gehlberg
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Chemische Umsätze beider Analyten in der flüssigen Phase nach dem oben vorgeschlagenen
Mechanismus sollten sich theoretisch in antikorrelierten Konzentrationsveränderungen während
des Wolkendurchgangs niederschlagen. Wie man in Abb. 7-32 (rechts) erkennen kann, ist für die
Gesamtheit der zur Verfügung stehenden Messwerte jedoch eher das Gegenteil der Fall: Es
scheint eine schwache aber tendenziell eher positive Korrelation der Wiederfindungsraten zu
bestehen. Greift man das synoptisch am besten bewertete Einzelereignis aus 2002 heraus (Abb.
7-32 links) so ergibt sich ein ähnliches Bild: Für die ersten und letzten beiden Messwerte besteht
zwar eine schwache Antikorrelation der Wiederfindungsraten, der markante Anstieg von der
zweiten zur dritten Probe wird aber von beiden Analyten praktisch gleichermaßen vollzogen, so
dass man nach den vorliegenden experimentellen Daten davon ausgehen muss, dass der
angesprochene Reaktionszyklus für die beobachteten Wolkendurchgänge zumindest keine
dominierende Auswirkung auf die Gesamtbudgets der beteiligten Stoffe hat.
Eine mögliche Deutung liefern die Ergebnisse von Laborexperimenten mit realen
Wolkenwasserproben [ZUF, FEBUKO, 2002], die bei UV-Bestrahlung zwar analog zu den
Beobachtungen von ZUO & HOIGNE 1992 ebenfalls einen Anstieg der
Wasserstoffperoxidkonzentrationen zeigten, allerdings mit einem zeitlichen Verlauf der
Reaktionsgeschwindigkeit, der auf eine komplexere Kinetik schließen lässt als bisher vermutet.
Vor allem aber konnte in den realen Proben keine Abnahme der Oxalatkonzentration
nachgewiesen werden. Es liegt nahe, das unterschiedliche Verhalten der Realprobe und des
Standard-Reaktionsgemisches damit zu erklären, dass der Verlust an Oxalat kompensiert wird
durch Nachbildung aus dem Reservoir der gelösten organischen Spurenstoffe im Wolkenwasser.
Weitere Untersuchungen zu diesem Phänomen sind derzeit im Gange und werden
möglicherweise zu einer Neubewertung der gewonnenen Messwerte unter Einbeziehung
potentieller Edukte der Oxalsäurenachbildung führen.
7.2.4.5  Hinweise auf biogene und anthropogene Quellen
Wie schon in 7.2.1 dargestellt, war die Anordnung der Messstandorte so gewählt, dass
anthropogene Emissionen zwischen den Stationen keine markante Rolle spielen sollten. Ein
interessanter Anhaltspunkt für die Überprüfung hinsichtlich anthropogener Emissionen kann
die Differenzierung von Messwerten nach Arbeitstagen und Wochenende sein. Während sich
Menge und Zusammensetzung der anthropogenen Emissionen zwischen Arbeitstagen und
Feiertagen durch unterschiedliche gewerbliche Tätigkeiten und Freizeitverhalten unterscheiden,
bleiben die biogenen Emissionen davon unbeeinflusst.
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Um ein Mindestmaß an Vergleichbarkeit zu gewährleisten, ist es erforderlich, die Daten in Form
von Tagesprofilen zu untersuchen. In Abb. 7-33 sind alle Einzelmessungen der ersten
FEBUKO-Messkampagne für Oxalsäure aufgetragen, einmal als Ausgangskonzentrationen in
Goldlauter und einmal in Form von Wiederfindungsraten in Gehlberg.
Abbildung 7-33: Wolkendurchgangsexperiment FEBUKO 2001, wochentagsbezogene Konzentrationen und
Wiederfindungsraten für Oxalsäure
Aus den Auftragungen lässt sich weder für die anströmenden Luftmassen noch für die
Veränderungen innerhalb der Messstrecke ein  signifikanter Unterschied zwischen Arbeitstagen
und Wochenenden erkennen, der sich anthropogenen Einflüssen zuordnen ließe. Einzig in den
Nachtstunden liegen die Oxalsäurewerte in Goldlauter am Wochenende über denen der
Arbeitstage. Um dies am erhöhten nächtlichen Verkehrsaufkommen während der
Wochenenden festzumachen, ist die Anzahl der Daten jedoch nicht ausreichend.
Unabhängig von der Frage der primären Emissionsquellen lässt sich bei aller Inhomogenität der
verschiedenen zusammengefassten Ereignisse in Abb. 7-33 ein mittleres Tagesprofil der
Oxalsäurekonzentrationen erkennen, das auf die auch im Herbst noch existierende Rolle der
Photochemie für die Bildung der Dicarbonsäuren hinweist. Die Wiederfindungsrate in Gehlberg
zeigt dagegen kein ausgeprägtes Tagesprofil, was darauf schließen lässt, dass photochemische
Vorgänge während des Wolkendurchgangs zumindest keine dominierenden Effekte auf das
Gesamtbudget hatten. Einige auffallend hohe Werte der Wiederfindung in Gehlberg am Mittag
und Nachmittag sind allerdings Indizien dafür, dass zu dieser Tageszeit bei meistens dünner
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oder sich auflösender Bewölkung auch die Bildung von Oxalsäure während der Überquerung
der Schmücke eine Rolle spielen kann.
Eine weitere untersuchte Verbindung, die Hinweise auf mögliche Emissionsquellen liefern kann,
ist die Essigsäure. Während alle anderen organischen Säuren, insbesondere die in chemischem
und physikalischem Verhalten verwandte Ameisensäure, eine tendenzielle Abnahme von Luv
nach Lee aufwiesen, waren die Wiederfindungsraten für Essigsäure in Gehlberg auffallend
häufig um oder über 100 %, d.h. es wurde Essigsäure durch primäre Emission oder chemische
Reaktion in das beobachtete Luftpaket eingetragen. Gegen die Neubildung durch chemische
Reaktion spricht jedoch folgendes Argument: Die Reaktionswege und –mechanismen für die
photochemische Bildung von Ameisensäure und Essigsäure sind grundsätzlich verwandt.
Unterscheiden sich die Bildungsraten beider Substanzen erheblich, so kann man also davon
ausgehen, dass nicht die Reaktionsbedingungen (Strahlung etc.) der limitierende Faktor des
Umsatzes sind sondern die unterschiedlichen Mischungsverhältnisse der Edukte in der
Atmosphäre. Unter den Bedingungen der FEBUKO-Feldexperimente ist jedoch eher vom
Gegenteil auszugehen: Sowohl Strahlungswerte als auch damit verbunden die
Radikalkonzentrationen in der Atmosphäre waren meist sehr niedrig und damit
geschwindigkeitsbestimmend, während das Vorhandensein organischer Edukte durch biogene
und anthropogene Emissionen im Vorfeld der Schmücke gegeben war. Für spezifisch
abweichendes Verhalten der einzelnen homologen Carbonsäuren wird man daher zunächst nach
möglichen primären Emissionen suchen.
Einen signifikanten Anstieg von biogenen Essigsäureemissionen im Herbst fanden auch
TALBOT et al. 1995 und KESSELMEIER et al. 1998 und brachten ihn in Zusammenhang mit dem
mikrobiellen Abbau von pflanzlicher Biomaterie. Zur Überprüfung dieser These wurde
versucht, die beobachteten Anstiege der Essigsäure-Mischungsverhältnisse mit der Tageszeit
und der Temperatur zu korrelieren, da die mikrobielle Aktivität an diese Parameter gebunden
sein sollte (s. Abb. 7-34 und 7-35).
Die Ergebnisse zeigen deutlich den tageszeitbezogenen Unterschied im Verhalten von
Essigsäure und Ameisensäure, der mittags und nachmittags am stärksten ausgeprägt ist. Die
Korrelation von Wiederfindungsrate für Essigsäure in Gehlberg mit der Lufttemperatur auf der
Schmücke ist nicht ganz so eindeutig. Man muss bei der Interpretation dieser Daten allerdings
auch berücksichtigen, dass die Lufttemperatur auf der Bergstation nur ein sehr ungenaues Maß
für die hauptsächlich relevante Bodentemperatur in tieferen Lagen ist. So ist trotz Bewölkung
ein Effekt der Strahlungswärme am Tag vorhanden, der in den Mittags- und
Nachmittagsstunden auch bei relativ niedrigen Lufttemperaturen zu geeigneten Bedingungen
zur mikrobiellen Zersetzung von Biomasse führt. Klammert man die Messdaten vom
16.10.2002 aus den angegebenen Gründen aus der Betrachtung aus, so ergibt sich dennoch auch
hier das Bild eindeutig erhöhter Essigsäurebildung bei höheren Temperaturen. Da die
Temperaturabhängigkeit photochemischer Bildungsreaktionen im Gegensatz zu biologischen
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Prozessen im betreffenden Temperaturbereich viel zu gering ist um dieses Phänomen zu
erklären, ist auch dies als Hinweis für primäre biogene Emissionen zu werten.
Abbildung 7-34: Wolkendurchgangsexperiment FEBUKO 2001, tageszeitabhängige Wiederfindungsraten für
Essigsäure und Ameisensäure in Gehlberg
Abbildung 7-35: Wolkendurchgangsexperiment FEBUKO 2002, Korrelation von Wiederfindungsraten für
Essigsäure in Gehlberg und Lufttemperatur auf der Schmücke
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Die Sonderrolle der C9-Dicarbonsäure schließlich wurde schon in Kapitel 7.2.4.1 erwähnt.
Aufgrund der dort vorgestellten Daten kann man die Quellen der Azelainsäure hauptsächlich als
sekundäre biogene Emissionen charakterisieren. Hinweise auf spezifische Quellen innerhalb der
Messstrecke fanden sich nicht, da die Wiederfindungsraten für Gehlberg ebenso wie für die
anderen Dicarbonsäuren meist unter 100 % lagen. Der Unterschied zur Essigsäure, die ebenfalls
biogenen Quellen zugeordnet werden konnte, liegt darin, dass die Azelainsäure als sekundäre
Emission zuerst auf photochemischem Wege aus den Edukten gebildet werden muss. Die
Bedingungen dafür sind bei Vorhandensein einer orographischen Wolke an der Schmücke kaum
gegeben, wohl aber unter Umständen im Vorland, wodurch sich das ausgeprägte Tagesprofil der
Azelainsäure (s. Abb. 7-36) erklären lässt, das deutlich auf photochemisch induzierte Quellen
hinweist (man beachte die Zeitachse in UTC: 12:00 Uhr entspricht 13:00 bzw. 14:00 Uhr
Ortszeit).
Abbildung 7-36: Wolkendurchgangsexperiment FEBUKO 2002, Tagesprofile der Azelainsäure in Goldlauter
7.2.5 Korrelationen mit anderen Datensätzen
Durch die Zusammenarbeit mehrerer Institute und einen Personaleinsatz von mehr als 30
Wissenschaftlern im Rahmen des Verbundprojektes FEBUKO entstand ein außerordentlich
umfangreicher Datensatz von physikalischen und chemischen Parametern zu den einzelnen
Messperioden. Die Korrelation all dieser Parameter ist mit Sicherheit eine Fundgrube für die
atmosphärenchemische Forschung der nächsten Jahre, kann jedoch im Rahmen dieser Arbeit
höchstens an einzelnen besonders aussagekräftigen Beispielen dargestellt werden.
Ein solches Beispiel ist die Interpretation der Messwerte für Oxalsäure und Wasserstoffperoxid
(s. Kapitel 7.2.4.4), da dieses Paar von Reaktanden eine Ausnahme für die Substanzklasse der
photochemisch sehr stabilen Dicarbonsäuren darstellt. Ansonsten wird man bezüglich
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chemischer Umsätze eher bei den Edukten für die Bildung von Carbonsäuren oder
Dicarbonsäuren fündig werden. Eine sehr interessante Gruppe von organischen Spurenstoffen
in diesem Zusammenhang sind die Aldehyde und Ketone. Als semipolare und größtenteils
leichtflüchtige Verbindungen zeigen sie hinsichtlich ihrer Phasenverteilung gewisse
Ähnlichkeiten mit den Monocarbonsäuren und sind zudem über verschiedene photochemische
Reaktionswege (vgl. Kapitel 5.2.2) mit diesen verknüpft. Wie schon bei der Auswertung der
Tagesprofile gezeigt werden konnte (vgl. Kapitel 7.1.3), gibt es zudem auch für die
Dicarbonsäuren Hinweise auf zumindest gemeinsame Edukte mit (mehrfachfunktionellen)
Aldehyden.
Für die FEBUKO-Wolkendurchgangsexperimente liegen ein vollständiger Datensatz für über
20 Carbonylverbindungen in Luftproben aus Goldlauter und Gehlberg sowie weitere
Messungen von Wolkenwasserproben vor [SVRCINA, TUD, FEBUKO]. Bei 10 organischen
Säuren und mehr als 15 verschiedenen Messereignissen wären somit zur erschöpfenden
Betrachtung der Zusammenhänge mehr als 3000 einzelne Korrelationen nötig. Die Betrachtung
der Datensätze kann daher sinnvollerweise nur durch statistische Betrachtung oder gezieltes
Herausgreifen als geeignet eingeschätzter Beispiele erfolgen.
Ein erster Ansatz der umfassenden statistischen Betrachtung ist die Korrelation aller einzelnen
Messwerte untereinander ohne Differenzierung der einzelnen Messperioden. Die Auftragung
der so gewonnenen Korrelationskoeffizienten (Abb. 7-37, 7-38, 7-39) liefert einen ungefähren
Eindruck der Verknüpfungen zwischen den Substanzklassen.
Für die allgemeine Betrachtung gemeinsamer Quellen und Senken sind die Korrelationen an der
Station Goldlauter am interessantesten. Man kann deutlich erkennen, dass hohe Korrelationen
zwischen den organischen Säuren und der kompletten Gruppe der Hydroxyaldehyde sowie der
mehrfachfunktionellen Carbonyle existieren. Auch für Acetaldehyd ist der
Korrelationskoeffizient für viele Säuren höher als 0,5 mit dem Maximum erwartungsgemäß bei
der Essigsäure. Im Gegensatz dazu bestehen für die Säuren mit den aromatischen Aldehyden
praktisch gar keine Korrelationen und für einige Analytkombinationen tritt sogar eine markante
Antikorrelation auf – speziell die C4- bis C6-Aldehyde und Ketone zeigen dieses Verhalten.
Man kann daraus ganz allgemein auf verknüpfte Quellen und Senken schließen: Während die
aromatischen Aldehyde, die allgemein als Markersubstanzen für anthropogene Emissionen
gelten, nicht mit den Carbonsäuren korreliert sind, ist dies für kurzkettige und
mehrfachfunktionelle Carbonyle der Fall, so dass man vermuten kann, dass für beide Gruppen
unter den Messbedingungen an der Schmücke biogene Emissionen stärkere Bedeutung haben.
Ein Grund für Antikorrelationen könnte in den Relationen photochemischer Bildungs- und
Abbaureaktionen liegen. Dicarbonsäuren sind bekannt dafür, unter Bedingungen hoher
photochemischer Aktivität deutlich schneller gebildet als zersetzt zu werden. Für die C4- bis C6-
Carbonyle hieße das umgekehrt, dass sie bei photochemischer Aktivität höhere
Reaktionsgeschwindigkeiten für den Abbau als für die Bildung besitzen und damit die
Bedeutung primärer Quellen größer ist als die sekundärer.
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Abbildung 7-37: Wolkendurchgangsexperiment FEBUKO 2002, Korrelation der Messwerte für organische
Säuren und Carbonylverbindungen in Goldlauter (Luv)
Abbildung 7-38: Wolkendurchgangsexperiment FEBUKO 2002, Korrelation der Messwerte für organische
Säuren und Carbonylverbindungen in Gehlberg (Lee)
Ac
eta
lde
hy
d
Bu
tan
al
He
xa
na
l
Oc
tan
al
Be
nz
ald
eh
yd
m-
To
lyla
lde
hy
d
Gl
yo
xa
l
Bia
ce
tyl
Hy
dro
xy
ac
eto
n
Me
tha
cro
lei
n
Cr
oto
na
lde
hy
d
3-P
en
tan
on
2-H
ex
an
on
Formiat [pptV]
Propionat [pptV]
Oxalat [ng/m³]
Succinat [ng/m³]
Suberat [ng/m³]
-0,8
-0,6
-0,4
-0,2
0
0,2
0,4
0,6
0,8
1
K
or
re
la
tio
ns
ko
ef
fiz
ie
nt 0,8-1
0,6-0,8
0,4-0,6
0,2-0,4
0-0,2
-0,2-0
-0,4--0,2
-0,6--0,4
-0,8--0,6
Ac
eta
lde
hy
d
Bu
tan
al
He
xa
na
l
Oc
tan
al
Be
nz
ald
eh
yd
m-
To
lyla
lde
hy
d
Gl
yo
xa
l
Bia
ce
tyl
Hy
dro
xy
ac
eto
n
Me
tha
cro
lei
n
Cr
oto
na
lde
hy
d
3-P
en
tan
on
2-H
ex
an
on
Formiat [pptV]
Propionat [pptV]
Oxalat [ng/m³]
Succinat [ng/m³]
Suberat [ng/m³]
-0,6
-0,4
-0,2
0
0,2
0,4
0,6
0,8
1
K
or
re
la
tio
ns
ko
ef
fiz
ie
nt 0,8-1
0,6-0,8
0,4-0,6
0,2-0,4
0-0,2
-0,2-0
-0,4--0,2
-0,6--0,4
Ergebnisse der atmosphärenchemischen Messungen
157
Abbildung 7-39: Wolkendurchgangsexperiment FEBUKO 2002, Korrelation der Wiederfindungsraten in
Gehlberg (Lee) für organische Säuren und Carbonylverbindungen
Während die bisherigen Überlegungen hauptsächlich die antransportierten Luftmassen
betreffen, kann man für die Überströmung der Schmücke die Korrelationen noch auf zwei
weitere Effekte untersuchen: Für Substanzpaare, die über primäre biogene Emissionen
verknüpft sind, sollte die Korrelation nach Überströmung der waldreichen und anthropogen
unbelasteten Waldregion der Schmücke in Gehlberg stärker ausgeprägt sein als in Goldlauter.
Für photochemische Bildungsreaktionen beim Wolkendurchgang dagegen sollten je nach
Mechanismus Korrelationen (z.B. bei gemeinsamen Edukten) oder Antikorrelationen (für
Edukt-Produkt-Beziehungen) bei den Wiederfindungsraten auftreten.
In Abb. 7-38 fällt in der Tat auf, dass die Korrelationskoeffizienten für Acetaldehyd und
Propanal mit Essigsäure und Ameisensäure noch einmal deutlich angestiegen sind. Da das
gleiche allerdings für die primär kaum emittierte Oxalsäure gilt, kann der Effekt nicht mit
Bestimmtheit primären Emissionen zugeordnet werden sondern müsste im Einzelereignis
hinsichtlich der Reaktionsbedingungen z.B. für Radikalreaktionen oder auch mikrobielle
Umsetzungen untersucht werden.
Ein wesentlich komplexeres Bild zeichnet sich bei der Auftragung der Korrelationskoeffizienten
für die Wiederfindungsraten ab. Dies ist insofern interessant als man hier tatsächlich erwarten
sollte, dass nicht mehr ganze Substanzklassen über vergleichbare Reaktionswege oder
großräumige Quellen und Senken zusammenhängen, sondern nur einzelne individuelle
Reaktionspartner miteinander verknüpft sind durch Korrelation oder Antikorrelation. Genau
dies ist in Abb. 7-39 zu erkennen: Einzelne auffällige Peaks nach oben und unten für bestimmte
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Substanzen während die meisten Substanzpaare keine nennenswerte Korrelation aufweisen.
Diese Substanzpaare können nun einzeln auf die theoretische Plausibilität ihrer Beziehung und
auf ihr Verhalten sowohl innerhalb einzelner Messperioden als auch in laborexperimentellen
Anordnungen untersucht werden.
Die tabellierten Werte der Korrelationskoeffizienten für die Abb. 7-37, 7-38 und 7-39 sind im
Anhang 10.7 aufgeführt. Für die Korrelationen der Wiederfindungsraten sind dort alle Werte
über 0,6 und unter –0,6 markiert. Sicherlich fallen auch einige Scheinkorrelationen in diesen
Bereich, denn beispielsweise für Ameisensäure und Pentanal ist ein spezifischer gemeinsamer
Entstehungsprozess nur schwer vorstellbar. Die Antikorrelation von Propanal und
Propionsäure dagegen kann man durchaus als Indiz für eine Edukt/Produkt-Verknüpfung der
Beiden durch eine chemische Reaktion während des Wolkendurchgangs werten und als Anlass
für detailliertere Untersuchungen nehmen.
7.2.6 Vorläufige Beurteilung der Ergebnisse im Rahmen von FEBUKO
7.2.6.1 Aktueller Status des Verbundprojektes
Das Verbundprojekt FEBUKO ist angesetzt für einen Zeitraum von drei Jahren vom 1.1.2001
bis 31.12.2003 wobei eine Verlängerung um mindestens ein halbes Jahr zur Zeit noch in
Diskussion ist. Die beiden sechswöchigen Messkampagnen wurden plangemäß jeweils im
Herbst 2001 und 2002 durchgeführt und die apparativen Entwicklungen dafür erfolgreich
bereitgestellt. Ergebnisse in Form von Rohdaten aller Messungen liegen zum aktuellen
Zeitpunkt (August 2003) für die erste Messkampagne von allen beteiligten Gruppen vor, für die
zweite Messkampagne dagegen noch nicht vollständig. Erste Aufbereitungen in Form von
Vergleichen zur internen Qualitätssicherung, Korrelationen und Interpretationen wurden im
Rahmen von Arbeitstreffen präsentiert – zumeist für die erste Messphase – und in Form von
Postern während des AFO 2000 - Statusseminars veröffentlicht. Die Publikation der Ergebnisse
soll nach Abschluss der Auswertungen in einer konzertierten Reihe von Artikeln erscheinen.
Geeignete Datensätze für die Initialisierung der Modellrechnungen von MODMEP (s. Kapitel
6.2) wurden aus den Ergebnissen der ersten Messkampagne ausgewählt und weitergeleitet. Erste
Probeläufe der Modellierung lagen kurz vor Abschluss dieser Arbeit vor und lieferten für die
mikrophysikalische Deutung des Wolkendurchgangs und die Umsätze einiger anorganischer
Spurenstoffe gute Ergebnisse, während die organischen Substanzen noch nicht so weit in die
Modellierung eingebunden waren, dass ein sinnvoller Vergleich zwischen berechneten Daten
und experimentell bestimmten Konzentrationen und Mischungsverhältnissen möglich gewesen
wäre.
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7.2.6.2 Einschätzung der Ergebnisse
Die kritische Einschätzung der Qualität der Ergebnisse ist gerade für feldexperimentelle
Arbeiten unerlässlich. Für die Messkampagnen an der Schmücke war die dominierende Frage im
Vorfeld, ob es zum Einen gelingen würde, eine ausreichende Anzahl von Messungen bei
geeigneten Verhältnissen durchzuführen – trotz der restriktiven Kriterien bezüglich der
Messbedingungen. Diese Frage kann im Rückblick eindeutig positiv beantwortet werden. Die
andere Frage, die sich stellt, ist die nach der Gültigkeit des zugrunde liegenden Lagrange-
Ansatzes. Die detaillierte Betrachtung der Synoptik, der meteorologischen Daten, der
physikalischen Kenngrößen vor allem im Bereich der Aerosolspektren und der analytischen
Messwerte zeigt, dass es durchaus möglich ist, auch in einer komplexen Topographie
Situationen eines verbundenen Flusses zwischen Luv und Lee nachzuweisen und für die
Untersuchung eines Wolkendurchganges zu nutzen. Es wurde allerdings auch aufgezeigt, dass
die Analyse der gewonnenen Daten großer Sorgfalt bedarf, da die individuellen Messphasen
sehr unterschiedliche Charakteristika aufwiesen. Gemittelte Werte für längere Zeiträume können
daher irreführende Schlussfolgerungen nach sich ziehen und wo immer möglich ist die
Auswertung einzelner homogener Perioden vorzuziehen.
Berücksichtigt man die Komplexität der Aufgabenstellung von FEBUKO, so muß man
feststellen, dass sowohl Quantität als auch Qualität der Daten gegenüber vom Ansatz her
vergleichbaren Messkampagnen wie FELDEX (1990), Great Dun Fell (1993) und ACE 2
HILLCLOUD einen eindeutigen Fortschritt darstellen – nicht zuletzt durch die erstmalige
Untersuchung organischer Spurenstoffe während eines Wolkendurchgangs.
Für die Aufgabenstellung der vorliegenden Arbeit erbrachten die Messungen im Rahmen der
FEBUKO-Messkampagnen einen hochinteressanten Datensatz, der einige neue Erkenntnisse
zum Verhalten der Carbonsäuren und Dicarbonsäuren in der Atmosphäre erbrachte. Zum
ersten Mal konnten die Veränderungen im Budget dieser atmosphärischen Spurenstoffe bei
einem Wolkendurchgang experimentell untersucht werden, und anhand von Korrelationen mit
den Messungen anderer atmosphärischer Spurenstoffe wurde eine Reihe von Vorschlägen für
chemische Umsetzungen und mikrophysikalische Mechanismen während des
Wolkendurchgangs abgeleitet. Aber auch über diese eigentliche Zielsetzung der
Feldexperimente hinaus ergaben sich neue Ansatzpunkte zu Quellen und Senken der
Carbonsäuren. Speziell für Essigsäure und Azelainsäure konnten deutliche Hinweise auf primäre
bzw. sekundäre biogene Emissionen aus den Messwerten abgeleitet werden, und die Rolle der
okkulten Deposition beim Überstreichen bewaldeter Gebiete konnte quantitativ zumindest auf
einen engen Bereich eingegrenzt werden.
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8 Ausblick
Die in dieser Arbeit untersuchten atmosphärenchemischen Zusammenhänge und die dafür
entwickelten Methoden eröffnen ein weites Feld zukünftiger Forschungsaktivitäten. Zunächst
einmal steht durch die Messungen im Rahmen der Wolkendurchgangsexperimente von
FEBUKO ein umfangreicher und neuartiger Datensatz zur Verfügung, der durch Vergleich mit
anderen zum Teil noch nicht vorliegenden Messwerten und vor allem durch die Einspeisung in
die Modellrechnungen von MODMEP zu weiteren Aussagen über atmosphärische
Mehrphasenprozesse unter Beteiligung organischer Spurenstoffe liefern wird. Darüber hinaus
konnten durch die in dieser Arbeit aufgedeckten Korrelationen mehrere wahrscheinliche Edukt-
Produkt-Paare in Gasphasen- wie auch in Flüssigphasenreaktionen identifiziert werden. Aktuelle
Arbeiten (s. z.B. WARNECK 2003) beschäftigen sich intensiv mit der Aufklärung der zugrunde
liegenden Mechanismen, und man kann durchaus davon ausgehen, dass die photochemische
Bildung der Dicarbonsäuren in der Atmosphäre mit Hilfe zeit- und ortsaufgelöster Messungen
wie in dieser Arbeit in den nächsten Jahren besser verstanden werden kann.
Weiterhin wurden in dieser Arbeit mehrere Ansätze für die Zuordnung bestimmter
Einzelsubstanzen oder ganzer Substanzklassen zu primären und sekundären sowie biogenen
und anthropogenen Quellen gefunden. Solche Erkenntnisse sind die notwendige Grundlage für
jeden regulierenden Eingriff in die Emissionen, die durch Straßenverkehr, Industrie oder
Privathaushalte in die Atmosphäre freigesetzt werden. Weitere Anstrengungen in dieser
Hinsicht sind unerlässlich sowohl hinsichtlich der klimatischen als auch der toxikologischen
Auswirkungen organischer Spurenstoffe.
Die analytischen Methoden, die für die Messungen entwickelt wurden, liefern das Instrument,
um zeit- und ortsaufgelöste Messungen von organischen Säuren im unteren pptV-Bereich und
unter schwierigen Messbedingungen durchzuführen. Aber auch die Entwicklungen, die
letztendlich nicht in der Analytik der Atmosphärenproben zum Einsatz kamen, bieten einige
Ansätze, die weitergehende Untersuchungen lohnend erscheinen lassen und können in anderen
Einsatzbereichen möglicherweise ihre Stärken ausspielen. Besonders erwähnt sei in diesem
Zusammenhang die Anreicherungsmethode durch kapillarinterne Induzierung eines pH-
Gradienten in der CZE (s. 6.4.5.2), deren Potential aufgrund der spezifischen Anforderungen an
die Matrixfestigkeit für die vorliegende Arbeit nicht genutzt werden konnte. Auch die
Anwendung von aprotischen Komponenten in der Scrubberlösung zur besseren Absorption
gasförmiger Analyten einerseits und der Verstärkung des stacking-Effektes in stark
matrixbelasteten Proben andererseits könnte sich auf andere Analyten angewendet als eine
wirksame Methode zur Verbesserung der Nachweisgrenzen und Sammeleffizienzen erweisen.
